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Bevezetés

Digszerticidm témijat a fizikal optika egy fontos teriiletérsl, a
lumineszkdlds problémakirébdl meritettem. Magyarorszigon @ teriileten
igen jelentds elméleti és gyakorlati kutatds folyik. A lumineszcen=
cia kiillonboz8 problémakdreit vizsgidlja tobbek kyzott a szegedi Lumi=-
neszcencia és Félvezet§ Akadémiai Kutatécsoport.

Dolgozatomban akridinszdrmazékok fényelnyelését és lumineszcencia su=
gdrzdsdt tettem vizsgdlat tdrgydvi. Kiszdmitottam LCAO médszerrel a
4,4 «diamindakridin, 4,4'=divinilakridin, 4,4’=dibutadiénakridin vala=
mint az Neme tile4,4’-diaminéakridin vegyiiletek || elektronjainak le=-
hetséges energiaértékeit. A szémitdsnil figyelembe vettem a heteroatom
/heteroatomok/ jelenléte miatt sziikséges korrekcidkat, az analég széne-
hidrogénekhez képest. A linedrkombindcidék képzésében a C és N atomok
2p atomi pdlydit hasznéiltam fel figyelembevéve, hogy a szébanforgd
molekuldk a 02 szimme triaosztdlyba tartoznak. A kapott elektronenergi-
dkat szemeldtt tartva a megfeleld elektronitmenetekbdl kivetkeztettem
az abszorpciés és lumineszcencia spektrumra.

Végiil megadtam a megfeleld 4tfedési integrdlokat, amelyek figyelembe-
vételével ismételten kiszdmitottam a fontosabb elektronitmenetek enex-
gidit. A kapott eredményekbdl levontam a megfeleld kavntkeztetéaekct;

A disszerticié felosztdisa

Az elsd fejezetben Ssszefoglalom a lumineszcencia sugdrzds lege
fontosabb ismertetd jegyeit; @ lumineszcencia és a kémial szerkezet
kozotti osszefilggést, valamint a lumineszcencia sugdrzds kialakuldsde
nak elméleti kérdéseit. Ugyancsak itt szdélok a dolgozatom témadjat, add
akridin vegyiiletek 4ltaldnos tulajdonsdgeirél, lumineszkdldsukrdl.
Végiil réviden ismertetem a konjugdlt vegyiiletek elektronszerkezetét,
mivel az abszorpecid és az emisszidé az akridin vegyiiletek e kﬁtéstipup

sdval kapcsolatos.



A masodik fejezetben a haszndlt MO kdzelités LCAO médszerének
alapgondolatdt és kivitelezési médjat ismertetem szemelltt tartva,
hogy a #izSgélt molekuldim heteroatomot tartalmaznak;

Itt foglalkozom a t&bbatomos molekuldk elektrondtmeneteivel és az Ate
menetekre vonatkozé kivdlasztdsi szabdlyokkale A kivdlasztdsi szabéde
lyok megaddsdndl figyelembe veszem a molekula és az elekironfiiggvé=
nyek szimmetriatulajdonségait; |

A harmadik fejezet tartalmazza sajit meggondoldsaimat, szamitédsa=-
imat és a belSliik vont ktvetkeztetéseket.
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A lumineszcencia fogalma és legjellemz&bb tulajdonsdgai

A természetben eléforduls vildgité testeket két nagy csoportra oszte
juk; Vannak dnvildgité és megvildgitott testek. A megviligitott testek a
rijuk esd sugarak visszaverésével vdlnak 14thatévi. Az Onvildgiték a tere
nészetes és mesterséges fénytorréuok; A fényforrdsok fénykiboecsdjtdsdnak
erfssége az esetek tsbﬁaégébon hémérsékle tiilkkel van Ssszefiiggésben. Azone
ban a fénykibocsdjtdsnak nem mingden esetben a magas h&fok az eléfeliéte~
le. Vannak olyan anyagok, amelyek alacsony h&fokon is vildgitanak. Ide
tartoznak & lumineszkdld anyagok. A lumineszcencia sugdrzdst " hideg fénye
nek " is szokds nevezni, mert sugdrzdsihoz nem szikséges hé.

A lumineszcencia sugdrzds fogalménak meghatirozdisdnil tekintettel kell lene
ni arra, hogy a meghatirozis teljes egészében rdilljen a lumineszkdldas
folyamatdra, és segitségével meg tudjuk kiilonboztetni mds jellegii sugdre
zésoktél. /pl. Cserenkov sugdrzés, visszavert f£ény stb./ Ennek alapjén
LJOVSIN / &4 7 a kivetkez8képpen adta meg a lumineszcencia definicidjdts
" A lumineszkdlds gerjesztett, Usszetett résmecskék vagy belélik alkotott
fizikai rendszer sajit, termikusan kiegyensulyozatlan sugdrzdsa ".
Osszetett részecskéken itt ionokat, atomokat, molekuldkat és ezek Gsszee
tételeit kell érteni. A lumineszkdlds mésik meghatérozdsa WIEDMANN és
VAVILOV-t61 [/ 47 lzérnazik;fnégpcdig: ® Lumineszkéldsnak neveszziik, a
test hémérsékleti sugdrzdsdval szembeni t6bbletsugdirzdsit, ha ez kb.
10™1° gecmig vagy tovibb tart ".
A lumineszcencia sugdrzds legjellemzfbb tulajdonsdgainak a kivetkezsk te=
kinthe t&ks a;} legalébb 10710 geceig tart

b. mésodrangu iitkbzések segitségével kiolthaté

e, szelektiv

de inkoherens
E tulajdonsdgok figyelembevételével lehet a lumineszcencia sugdrzdst
nidsfajta sugdrzdsoktél megkiilonboztetni.

A lumineszcencia energetikai alapja

Ahhoz; hogy egy anyag sugdrzdst bocsdjtson ki, vagyis fényforrdssd viljék
el8z8leg megfeleld mennyiségii energist kell atomjaival ktzslni, Vagyis



gerjeszteni kell az atomot. A gerjesziés energiafelvétel és a gerjesztési
energia alakul at sugérzébi energidvd. Gerjesziésre minden olyan folyamat
alkalmas, amely az atomoknak energidt ad 4t.

Igy pl. az egyes ssetekben fényelnyelés is lehet a fénysugdrzds energiaforri=-
sa. A fény és az anyag kdlesdnhatiasa azonbjh csak bizonyos esetekben vezet
fénykibocnéjténrl;‘Ugyanii fény hatdsdira az anyagok kiilonboz&-képpen visele
kcdhotneks

1,/ A féay akadély nélkiil dthatol az anyagon. /étlﬁtlzé az anylg/

24/ A fény fotonjainak a3 anyag nolekuldival vals iitktzésekor sem a foe
tonok. sem a molekuldk energidiban vdltozds nem kbvetkezik bo. tehdt
rugalmas ﬁtkﬁzéa egete 41l fcnn. /fénytorés, visszaverddés/

3./ A fényt az anyag abszorbcélda. A £ény elnyelésével az anyag molnkulé—
iban is vdltozds jon létre, Ez a vdltozds rendszerint az elektron=
dllapotok /pdlydk/ megvdltozdsdban jut kifejezésre., Az elektronok DA
gasabb energldfju pdlydkra keriilnek. Természetesen az atonmag is gere
jesztsdhet, :

A gerjesztett dllapot labilis. A gerjesztett elektron a £518s energidjit
igyekszik leadni valamilyen forméban., Ez tobbfiieképpen valésulhat mogi
a./ A leadott energia fotokémiai reakeiét valt ki.
be/ Az elektron a f618s energiijat a rendszerben jelenlévd olyam molekus= .
lénak adja 4t, amely nem képes lumineszcencia sugdrzds kibocsdjtdgéra.
, Az ilyen molekuldk &ltaldban hévé vdltoztatjék £516s energidjukat.
co/ Az elektron gerjesztésébdl adddé energia valamely molekuldn beliild
kémiai kotés meglazuldsdra /predisszocidciéra/ hasznilédik fel.
Predisszocidcidkor a kités nem bomlik fel telJcncn§ a molekula megfee
., leld nagységu energialeaddisdval /4ltaldban h&/ ujra stabilizdlédik.
de/ A felszabgdulé energia fénnyé alakul, azaz lumineszcencia sugérzés
jon 1étro;‘A tapasztalat azt bizonyitja, hogy ilyenkor sem a teljes
elnyelt energia alakul vissza fénnyé; hanem egyrésze hSenergidvi lesz.

Ennek kbvetkezménye, hogy a lumincizkéléu alkalmival kiboesidjtott fény
mindig kisgbb anergiatartalmu, azaz nagyobb hulldmhosszu mint az el-

nyelt fényJ Rendszerint az emittalt fény 1ntcnzitén szempontjabsl sem
éri el az clnyolt fény intenzitdsédnak értékét,

c./ Az elektron gerjesztett dllapotbél alapdllapotba ugrésakor felszabadue
16 energia kozvetleniil hdvé alakul.
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Egyes kémiai reakeibkban felszabadulé energia kizvetleniil gerjeszti fény;
gsugdrzdsra az atomokat anélkiil, hogy a fénysugdrzdshoz egyébként sziikséges
magas hémérsékletre felhevitené a rendszert. Ilyen esetekben kémiai lumie
neszcencifval 4llunk szemben.

A lumineszcencia néhény alapvetd tulajdonsdga

1./ A lumineszkdldé anyog adott idé alatt csak bizonyos mennyiségi fényt ke .
pes clnyolni; A tobbi fényt vagy vilszavtri; vagy 4tengedi, vagy elhajlitja.
2./ Jellemzé a lumineszkdlé anyagokra az az ardnygszém, amely mcgmntatja; az
11let8 anyag az abszorbedlt fényenergia hdny szdzalékat képes emittdlni,

Bz az ardnyszém a lumineszkilds hatdsfoka.

3./ Lumineszcencia keltésére kozvetlen fényforrdsbdél szdrmazé fény éppen ugy
alkalmas mint szért £ény. A gerjesztd fénynek a spektiilis eloszlésa &5 ine
tenzitdsa lényeges. A lumineszkélds gerjesztését nem az anyag dltal elnyelt
bgszes sugarsk, hanem csak meghatirozott szinképteriilethez tartozé sugarak
hozzdk létre. Az emisszid szempontjabdél nem lényeges, hogy az anyag a fényt
milyen irdnybél kapja. 4 kibocsdjtds minden irdnyban egyenlé. Ha a luminesze
cencia sugdrzis egy része sugirzdsra képes részecskéket ér, ott ujabb, un.
szekundér lumineszeoencia jon létre /2 7.

4./ A lumineszcencia sugdrzdst az szerint, hogy a gerjesztést kivetlen
mennyi ideig tart, feloszthatjuk fluoreszkildsra és foszforeszkdlésra. Ha

az abszorpcid és emisszid kozott lefolyéd idé 10”9 sec nagysdgrendii, akkor

a sugdrzast fluoreszkdldsnak nevezziik, ha a fényemisszid 10'9 gec=nil hogz~
szabb 2dé mulva jelentkezik, foszforeszkélisrél bonzélﬁnk:

5./ Sok esetben a lumineszcencidra képes anyag vdrt sugdrzdsa elmarad, vae
lamilyen kisérdanyag jelenléte miatt. E jelenség a kioltds, a kisérSanyag

a kiolté .anyage A kioltd anyagok a tapasztalat szerint nagyon kiildnbsz8ek
lehe tnek,

6./ Gerjesztéskor és a vildgitds kialvdsakor az illetd anyag elektromog
vg;otﬁképolségc és dielektromos dllandéja megviltozik. "

7+/ Az abszorpcié és emisszid az anyag szerkezetével kapcsolatos. Az abszorpQ

ciés és emissziés szinkép jellegébsl hasznos kovetkeztetéseket tudunk levonni
az 1lletd anyag atomszerkezetére vonatkozéan / 37 .



Ugyanis az atom csak olyan fényt képes elnyelni, amelynek hn energiijas
pontosan egyenld két—lehetsdges az atom két lehetséges elektronenergia
szintjének kiilonbségével. /h a Planck féle dllandé, n a fény frekvencidja/
Itt az atomok szinképei gdzfizisban jél meghatdrozott vonalakbél éllnak;
Bonyolultabb molekuldk oldata; vagy szildrd testek esetén ez a helyzet mogi
vdltozik, Itt az abszorpcids szinkép egy vagy t6bd maximumot mutat és
nagyobb hullémtartoményokat foglal nagéba.vﬁulonlé a helyzet az emisszids
lzinképeknél is. G4z alaku egyszeri molekuldk esetén a kiboczéjtott fény
szinképe vonalas. bonyolultabb molnkulék esatében folytonou egy vagy tobb
maximummal.

8./ A lumineszcencia éugérzés igen lényeges jellemz8je @ vildgitds poléé
rosséga; amit a polarossdg mértékével szokds jellemezni.

A fentiekben felsorolt alapvetd lumineszecencia jcllcﬁz&k dltalédban kape
csolatban dllnak cgymélsal; A lumineszcencia Jelenségek kutatésénak célja
ezen jellemz8k értékének megdllapitisa, kiilonbdzd befolydsold tényezdktsl
valé figgésiik, valamint a koztik fenndllé lehetséges kapcsolatok felderie
tése. A lumineszcencia Jjellemzdk kapcsolataiban alapvetlnek lehet tekinteni
az abszorpciés 6és emissziés spektrumok kozdtt fenndllé Gsszefiiggéseket,
valamint 8 lumineszkdlédsra képes részecskék és a kdrnyezet kizdtti kidlestne
hatdsokat. Az a2bszorpcidés és emisszidés szinképek kapesolatdban nagyéltaléé
nossédgban érvényes LOMMEL-STOKES / 4 7 statisztikus jellegii torvénye, mely
gzerint: " A molekuldk rendszerének emisszids meximuma a kisebb frekvene
cidju hulldmok felé tolédik el az abszorpciés maximumhoz képest ". UgyanQ
cgsak igen d4ltaldnosnak mondhaté a LJOVSIN &4ltal megfogalmazott és BLOHINCEV
dltal eiméletileg megalapozott tilkdrszimmetria szabély; mely szerint:

" A rezgésszam filiggvényében megfelelfen Abrizolt abszorpeidés és emisszids
szinképek a metszéspontjukban a frekvencia tengelyre bocsijtott merifileges=-
re vonatkozdlag tilkbrszimmetrikusak ", / 4 7 Kisérleti tény, hogy minden
esetben fellép az abszorpcids és emissziés szinképek dtfedése az un. ane
tistokesi gerjesztés tartomdnya. Ugyanakkor azt is meg kell cmliteni; hogy
a nagyobb siiriiségi lumineszkilé anyagok tObbségének emisszidja azonoa.spcth
rélis Gsszetételii, barmilyen rezgésszdmmal gerjesztjiik is a rendszert.
Végeredményben tehdt siirii ktzegben a lumineszkdlds szinképe fiiggetlen a
gerjesztd £ény hullémhosszatél. Az antistokesi tartomény. valamint 2 lumie
neszeencia spektrum fiiggetlensége a gerjesztd £énytdl arra utnl, hogs a lue
vinnezkdld részecskék termikus kdlestnhatdsban vannak karnyczatukkcl.



Az abszorpeids és emisszibés szinkép fentiekben felsorolt legalapvetdbb
tgszefiiggéseivel szdmos kutaid foglalkozott; és ezen torvényeket ujabb
és ujabb vizsgdlatokkal ellendrizték, bizonyos médositédsokat hajtottak
végre azokon., [/ 57.

A lumineszkdlds osztdlyozdsa

A lumineszkdlds osztdlyozdsa meghatérozott jegyek alapjén torténik a Ki=
tiiz8tt célnak legmegfeleldbb szempontok figyelembevéteiével. Az irodalome
ban,/ 4 7 el&forduld osztdlyozdsek legifontosabb formdi:

1./ A luminqazccncia jelenségeknek kinetikdjuk jellege szerinti 052 thm

| lyozédsa.

2,/ A vilagitdsi folyamatok felosztésa id&tartalmuk szerint.

3,/ Osztdlyozds a gerjesztés médja szerint,

4;/ Rendezerezés kémiai szempontok gzerint. k

S5¢/ A lumineszkilé anyagok rendszerezége rendeltetésiik szerint.
Tudoményosan legjobban megalapozott az 1; pont szerinti ogztdlyozds, amely
a vildgitds folyamateit kinetikdjuk alapjén csoportositja. A vildgitds fo=
lysmatdnak kinetikdja szempontjdbél dontd jelentOségiiek azok a részecskék
amelyek kbzvetleniil résztvesznek az emisszifben és az emissziét megeldzd
folyamatokban. Ismert olyan vildgitdsi jelenség, amely olyan folyamatokkal
fiigeg Bsszc; amely az energiaelnyeléstfl kezdve az emissziéig egy centrumon
/molekulén, atomon, ionon/ beliil teljesen kifejlédik. Az ilyen tipusu su=
gérzds tehdt a kbzeg tobbi anyagdtél elkiilonitett részeeskék hatérain be=
141 fejléaik ki. Ezért diszkrét cenprumok vildgitésénak nevezik. / 4 7
A vildgités mégik tipusdba az une. rekombindcidés vildgitds tartozik. Ez
akkor kovetkezik be, amikor a vildgitds centruménak a gerjesztés folyamédn
elkiilonlilt részecskéi egyesiilnek. Egyesiilésiikkor a felszabadulé energia
az illeid részecskét gerjesztett dllapotba hozza, amely azutdn lumineszcen=
cia sugdrzds kiséretében megy &t alapdllapotba.
Mindkét vildgitds lehet ©ndllé és kényszeritett emisszid is. dnéllénak ne=
vezzilk a vildgitdst akkor, ha a molekula gerjesztett 4llapotbél alapdllapote
ba kiils® behatds nélkill jut. Kényszeremisszid esetén a vildgitds esak kiile
88 tényezfk hatdsdra indul meg. /pl. hbmérséklet vdltozds/ / 47
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A lumineszkdlé anyagok csoportositasa

A lumineszcencia sugdrzdsra képes anyagokat luminoféroknak novczaﬁk;
A, luminoférok csoportositdsa a / 4 7 szerint:
1./ Szervetlen molekuldris luminoférok:
Ezen beliil:
a,/ Ritka fldfémek vildgitdsa
be/ Platinocianid vegyiiletek vildgitédsa
¢./ Uranilvegyiiletek vildgitdsa
d./ Volframitok és molibditok vildgitdsa
e./ Izomorf ' vegyiiletek vildgitdsa
, £./ Egyeu slemek vildgitdsa kiillonbdzd halmazdllapotokban
2./ Szerves molekuldris luminoférok:
Ezen beliil:
a./ Egyszerii aromds vegyiiletek vildgitdsa

EolNeoNoeo

benzol naftalin antracén

b;/ Po;iciklusol aromds szénhidrogének és szdrmezékaik vildgitdsa

ple a
)
. o
Owlo=diklérantracén benzpirén
c./ Oldalléncban szubsztituenseket tartalmazé Gsszetett aromis vee

gyiletek vildgitasa.
plo

/1l4sd a 11. oldalon/

Izomorf ¥ @ jelentése,olyan anyagok amelyek csak abban az esetben vilégiQ
tanak; ha szildrd oldatot képezve mds anyag kristdlyrdcsdba beépiilnek.
Izomorf lumineszkdlé kristdlyokat képezd parok pl. A1,0, - Cr 05 |

ZnAl,0,- ZnCry0, stb.



-1l -

¥ "

900 0
H':—O HN-O—cn

9elo=difenildiaminéantyacén para 9=lo=-diklérfenile
diaminéantracén
de/ Akridinvegyiiletek vildgitdsa
1
PR ' NH,
O 000
) akridin 940n1n61kr1d1n
e./ Poliének vildgitésa
plo

Cellg = /CH = CH/, - Cellg
' CHy - /CH = CH/_ - CHy
£./ Fegtékek vildgitdsa
pl;
rodamin B extra
uranin lugos oldatban

3./ Kristilyfoszforok vildgitdsa
A kristdlyfoszforok szervetlen kristilyos anyugok; melyek kriutdlon
godésukkor rendszerint nehéz fémekkel szennyezettek. Ezek az anyagok
mind gcrjcszténkor; mind gerjesztés utdn vildgitani képcack; K vilé=
gitds » kinetikdijuk mds jellegii mint az eldzlekben felsorolt lumie
noféroké.
ple |

7ZnS Cug12 «vel szennyezve

CasS Bi, Na =val szennyezve



A lumineszcencia és a kémiai szerkezet kizbtti Usszefiiggés

Ahhoz; hogy egy anyag lumincszkélésrn képes legyen sziikaéges, hogy:

1./ Az ultraibolya /U.V./ vagy ldthaté fény tartoménydnak totonjaival

gerjeszthetd elektronjai lcgycnck.

2./ A gerjesztett energidt az U.v. vagy ldthaté fény tartomdnydban része-
ben képes legyen kisugérozni}

Mivel a lumineszcencia létrejottét sok témyezd befolydsolja, arra a kére

désre, hogy mely anyagok lumineszkélnak, jelenleg csak a gyakorlati tae

pasztalatok figyelembevételével lehet vAdlaszolni. Néhdny ilyen gyakorlae
ti szabdly, amely az irodalomban / 6 7 taldlhaté a kivetkezSkben foglalQ
haté Gssze:

/Szervesvegyiiletekkel kapciolatos gyakorlati szabdlyokat emlitek mug; mert

dolgozatom témdja e luminoférokkal kapesolatos/

1./ A lumineszk4lé vegyiiletek zdme olyan vegyiiletek koziil keriil ki, ame=
lyekben legaldbb 4 kettdskités szcrcpali Alifés szénhidrogének még
négy vagy ennél tobb ketidskbtések esetén sem lumineszkélnak.

Alif4s ketonok, poliénkarbonsavak, ezek észterei kozdtt taldlunk lumie
neszkélékat, A legtobb alifés vegyiilet azonban nenm luninoszkéll

2./ A lumineszcenciét 4ltaldban olysn elektronok képesek 1étrehozni, ame=
lyek sok atommaghoz tartoznak. Ilyen eset 411 fenn a konjugdlt kettls-

. kbtés esetén .

3./ Altaldban olygn molekialdk lumineszkdlnak, amelyek t&bbé kevésbé lapsze=
rii $érszerkezetiiek /sikmolekuldk/, és az aromds gyiirik atomjai nem rotdle
nak. A molekula sikja a T elektronpdlydk csomésikja.

Ilyen oldatban lumineszkéldé anyagok igen tekintélyes részénék alapkép;

lete a kivetkezbs
R

R1

Ahol R 0, S vagy N atom
Rls C vagy N atom
A, A,3 suxokrom csoportok

*»
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Auxokrom csoportoknak az abszorpciét niveld atomcsoportokat nevezziik.

Az auxokrom csoportok eltolhatjik az abszorpeids és emisszidés szinképet

vagy a nagyobb, vagy @ kisebb hulldmhossz tartomény irdnydba. Azokat a
csoportokat /gytkiket/ amelyek a szinképet a hosszu hulldmok irdnydba tole
jék el batokrémokhak, azokat pedig amelyek a rivid hulldmok felé toljak

el hiplzokrémokn-k nevezziike A lumineszk4lé anyagokndl észrevettek egyes .
kiilonsen gyakran eléforduld csoportokat. Ezek az un. fluorofér csoportok.
Ilyen pl; két benzolgyiirii kozott elhelyezett zart gyiiri, A lumineszcencia
intenzitdsat egyes gyﬁkuk novelhe tik, méis gybkdk cstkkenthetik. Vannak olyan
szublztituciés ¢soportok il; amelyek igen nagy mértékben, vagy teljesen meg=
sziintethetik a lumineszcencidt.

A fent leirt gyakorlati szabdlyok tobbé kevésbé Esszhangban 4llnak az aldbbi,
csak régzben bizonyitott energetikai elvvels

A fény-emisszié csak akkor johet létre, ha az emisszidhoz sziikséges energia
kilnbb; nint a predisszocidcidhoz sziikséges energia. E feltétel alifas ve=
gyiiletek esetén dltaldbap nem 411 fenn, mig aromds gyiirit tartalmazé vegyii-
leteknél inkdbb tcljosﬁl;

A lumineszcencia sugdrzds szempontjibél tekintetbe jové hulldmhosszak

1./ A lathaté spektrum: !
7200 = 4000 R-ig azaz a vordstdél az ibolydig terjed.
Ezen beliili tartominyok:

7200 = 6450 % vérss
6450 =« 5950 " narancs
5950 = 5450 " sirga
5450 = 4800 " zold
4800 = 4400 " kék
. . . 4400 = 4000 " ibolya
24/ U V. z6na .
Kozeli U.V. zéna: 4000 = 3000 R
Rovidebb U.,V. zdéna: 3000 = 2000 "
Schumann zéna : 2000 ,~ 1200 "

Az utébbi két tartomdny tdavoli U.V. zéndnak is nevezik.

A lumineszcencia alkalmazdsdnak néhdny gyakorlati vonatkozdsa

A lumineszkdlé anyagoknak ma mér szdmos felhaszndldsi teriilete van®
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Ezek koziil a legismertebbek / 4 7 a kivetkezdk:

1./ Fénytechnikei glkalmazds, amikor kiilonbéz§ vildgité készitmények alape
apyage a luminofér. /pl; dekorativ célok; szinhizi és egyéb szinhatas atb./
2./ Készitenek lumineszkdld lénpéknt; amalyek energetikai szempontbél eli=
nyésebben hasznilhaték mint ez iz%6lémpék.

3;/ Felhaszndljék s lumineszkdlé anyagokat kiildnbozd sugarak; igy rﬁntg'n;
rédidaktiv és ultraibolya sygarsk vizsgdlatdndl is.

4;/ A kristdlyfoszforok /pl; CdS nehézfémionnal gzennyezve/ katéd-sugaras
késziilékekben /pl. katédsygére oszcillogrif, elektronmikroszkép, TV stb./
g8zéles kiorben alkalnazzék,

SQ / Az egyes enyagokat 2 lumineszgencia segitségével vizag&ljék; 2 lumie
neszcercia anelizis keretein beliil.

6./ A luminoférokat széles korben alkalmazzdk textileszinezékek készitée
sére il; Fgyik kozponti kérdés e teriileten az optikai fehérités problémé-

Jo, L €7,

Eddigiekben a lumineszcencis legalapvet&bb probléma kéreit érimtettem.
Dolgozatomban az akridin-szfrmazékok lumineszcencidjdval kivéanok foglalé
kozni, igy szilkgégesnek tartom a lumineszkilé anyagok csoportositdsinil
/ 7. oldal/ 2/d. pontban emlitett akridinvdzas vegyiiletek dltaldnos tue
lajdonsdgait / 1 7 kissé részletesebben bemutatni.

Az akridinvdzas vegyiiletek dltalénos tulajdonsigai

Az akridint elészbr készénkdtrdnybél levdlasztott antracénb8l izoldlte
CARO és GRAEBE [/ 1.7. A szerkezetbizonyité kisérletek /BERNTHSEN, BESTHORN
[ 17 stb./ igezoltdk, hogy az akridin azonos ~- az irodalomban haszndlt
gzdmozés szerinti - loéazaantrscénnnl;,
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Strukturdja analég az antracén strukturdjdval, amit a rontgendiffrakeids
vizsgilatok és az ultraibolya abszorpeids spektrum nagy hasonlésdga is
‘bizonyit, Az alapvdz N tartalmdndl fogva bazikus tulajdonsdgu, ami a N
atomon 1évé magdnos elekironpirral magyardzhaib. @yiirirendszere aromis
jellegii, amit kémiai reakcidk is bizonyitanaks szubsztituciés reakcibk-
ban valé résazvételre inkdbb hajlik, mint addicidra. Az elektrofil szubsze
titucidk viszonylag nehezen, nuikleofil szubsztituciék konnyebben jét¥
szédnak les A miﬂ%nkorl gzubsztitucié irdnya az akridinvaz elektronel-
0821484461 flgg. Az alapiilepotu akridinvdz elekironeloszlésdt LONGUET -
HIGGINS, COULSON / 7 7 molekulapdlya médszerrel kiszamitottdk,

A szubsztitucids szdrmauékok magukon viselik az alapvdz aromds és bazie
kus sajétossigeit, ternészetesen a szubsziituensek természelétsl fiiged
médositdisgal, Oxidédcidés ¢és redukcidés folyamatok az akridinvadz kozépsé
gylirijét tédmadjék meg. Az ¢l6bbi viszonylag nehczen; az utébbi annycbé
ben lejdtezédik. :

Fizikali tulajdonségaik koziil az optikai sajidtossdgokat emelem ki. Az
akridin ég szdrmazékai dltaldban szinesek, tobbségiik oldatban és krise
tdlyos halmazdllapotban is lumineszkélnak.

A gyskorlati életben mint szinezékek, fehéritdanyagok és gydgyszerek
nyernek felhaszndlist.

Az akridinvézas vegyliletek lumineszkilésa

Az akridinvegyiletek koziil s 9-amindakridin, 3=amindakridin, 3, 6=dise
minéakridin, sésavas=3, G=diaminéakridin valsmint a 9y 9'=biakridil
NN'~dimetildibromid optikai sajdtsdgait TARASZOVA / 8 7 vizsgdlta meg
/ a szerkezati képletek az l. 82+ mellékleten/.

E szerzé mepvizsgdlia az abszorpeids és emisszids szinképaek alakjdt, a
homérséklet hatdsdt a szinképekre, a tilkdrszimmetria szabdly érvényllﬁA
1ését, valamint a hémérséklet hatdsat a vildgit4s hatésfokdra.
Kutatdsai a kovetkezd eredményekre vezetiek:

1./ Az abszorpeisés és emisszids szinkép
alakja:

Az Abszorpcids és emisszids szinkép széles sdvokbdl éll; rendszerint ogy;
esetleg t6bb maximummal, A szinképek jellegét a szubsziituensek kémiai
természete, széma és molekuldn beliili elhelyezkedése dontd mértékben be=
folyésolda;
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TARASZOVA kisérletei szerint az akridinszdrmazékokndl: ‘

a./ A szubsztituensek kémiai természete @ szinképek alakjdra van hatédssal,

b./ A szubsztituensek molekuldn beliili elhelyezkedése az abgzorpcids sd=
vok szdmit és maximumainak elhelyezkedését befolydsolja,

¢./ A szubsztituensek szdménak illetve mindségének megviltoztatdsa a mole=
kuldn beliil az abszorpciés sdvokspektrumiban valé eltolédidsidhoz, 111,
uj maximumok megjelenéséhez vezet.

2;/ A tikodérgszimmetria szabdly érvényee=

siilése: _
A 3,6-diaminéakridin, sésavas = 3,6-diamindakridin, a 9,9°=biakridil NN'=
=dimetildibromid abszorpciés és emisszidés szinképére j61 teljesiil a tiie
kbrszimme tria szabdly. A szinképek alakjdbél a Lomuel=Siokes torvény ére
v§nyc:ség¢ is leolvashatée

3 A hémérséklet hatdsa a szinképekre:
Az akridinszdrmazékoknak mind az abszorpcid, mind az emisszié képessége
megvdltozik hdmérsékletvdltozds hatdsédra.

a./ A homérsékletesdkkends mind az emisszid, mind az abszorpciét néveli.

Az abszorpciés és emissziés szinkép megvdltozdsa azonban nem azonos. A ,
vildgitds hatdsfokénak ndvekedése nagyobb mint az abszorpcié névekedése.
be/ A hémérséklet novekedésekor az abszorpcié csbkken, a cstkkenés méréé
ke az illetd sdvnak a spektrumban valé hélyzetétsl fiigg. Az abszorpeid
cesbkkenésének mértéke lassubb mint az emisszié hatdsfokdnak mértékc:*
Tehdt: a hémérséklet emelkedésekor a vildgitds hatdsfoka cstkken, hémére
séklet cstkkenéskor a vilégitds hatasfoka nd. A vizsgilatokbél az is kie
dcrul; hogy az anyag abszorbsil$ képességét a hdingadozis nagyobb nértéke
ben befolydsolja, mint az emittilé képességét. E vidltozdsok magyardzatat

a kovetkez8képpen lehet magyardzni: A hémérséklet emelkedése éltalénouég-F
ban kettds hatdst fejt ki lumineszkilé oldatokndl:

a./ Csbkkenti az o¢ldat viszkozitdsdt, ami a vildgitds hatédsfokdnak csdkkee
nését crcdményczi;

b./ Megndveli a molekuldk rezgéseit, ami tiszta hdmérsékleti kioltéshoz
wzethet.

' $ ”
mertc(ke qu\jcﬁ : csokkehése
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A lumineszcencia sugdrzds kiaslakuldsdnak elméleti kérdései

1;/ Az emisszidés szinképet meghatdadrozé
tényezdék:

A luminoforok sugirzdsdt az emittdlé eenirum Ugszetétele és szerkezete

valanint & kSrnyezd kizeg hatdsa hatdirozza mog;

Az emigsziés szinképet meghatirozzas -

a,/ Az emittdlé centrum elektronrendszerének energiaszintjei

b/ Az energiaszintek multiplicitésa /singulett, tripleit/

c./ A szintek kozbtti dtmenetek vllélzinﬁlégo;A

A felsorolt témyezdk mellett a kirnyezd kozegnek mbédosité hatdsa van

az emisszidés spekirumra, amennyiben

aJ/ Az energiaszintek kiilsd tényezdk hatdsdra felhasadhatnak

be/ Megvdltoztatja az dtmenetek valdsziniiségét !

¢./ Az elektronok termikus hatds kivetkeztében az u.n. metastabil szinte .
r&l kiszabadulhatnak és magasabb vagy alacsonyabb szintre keriilhetnek.
Metastabil szinten olyan energiaszintet értﬁnk; amelyr8l az akbbb
szintre vald Atmenet valdsziniisége kicniny:

de/ Az elektronok kiilonbbz8 energidiju rezgési szinteken termikusan T
rendezddnek, ’

c;/ Magas hémérsékleten nagy rezgési energidiju centrumok jelennek mng;

Az abszorpciés 111, emissziés szinkép vizsgdlata tehdt lehetdvé teszi az
abszorbedls és emittdlé centrum elektronrendszerének mnginmcrélét; kbve te
keztethetiink az egyes energiaszintek kozotti dtmenetek val6lzinﬂlégérnQ
valamint a magok rezgési illetlleg a molekula forgasi éllnpotairl;‘A 8zine
képak ,értékelésénél minden esetben a kirnyezet hatdsdt is figyelembe kell
venni .
2./ A ki l18nb862z8 vildgitdsfajtadk kelete
kezésec: .
VAVILOV és LJOVSIN / 4 7 vizsgdlatai szerint egyes anyagok « megfeleld
kaiﬁlnényck kozott - kiillonboz6 idStartamu és hulldmhosszu sugarak kiboe
cséjtésdra képesek. Igy ismeriink rovid ideig tarté vildgitdst, mely a
gerjesztés megsziintével gyakorlatilag megsziinik, és hosszu ideig tarté
vildgitdst, amely esetén a vildgitds folyamata a gerjesztés utén is tart,
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Ez utébbit utévildgitdsnek nevezzilk., Az utévildgitdsnak két fajtajat
kijlonboztetjilk megs

a./ Az egyik a hémérséklet csbkkenésekor fokozatosan cstkkend, amelynek
spektruma azonos a rovid ideig tartd vildgitds spektrumdval. Ez az ugye
nevezett tartés kényszer vilégitél;

bo/ A hémérséklet cstkkenésekor gyorsan erdstdé, melynek szinképe a hosszabb
hulldmok felé tolddik el, a rﬁvididoig tarté vildgitds spektrumihoz
képest. Ez a tartés spontdn vilﬁgttél.

A kiilonboz8 vildgitdsfajtdk keletkezését JABLONSKI 1'9_7 a kovetkez8képpen
magyardzza. Az emisgzids szinképet a lugérz6 centrum elektronenergiarend-
szere hatirozza meg., Feltételezi, hogy a gerjesztetlen molekula A ener=
giaszintje és a gerjesztett molokulafii;E;;;B‘B energiaszintje kdzott egy
M energiaszint van. Nagysdgrendi viszonyukat a kovetkezd egyenlitlensége
gel lehet megadni: B>M>A . Az elektron &tmenetekkel kapcsolatban a kie
vetkez6 kikttést teszi: megengedett az A«B dtmenet, az M« A dtmenet
tiltott, vagy kicsi a valésziniisége.

a./ A rovidideig tarté spontén vildgitds keletkezésének értelmezése:
B
M

1; dbra

1 3 gerjesztéskor az elektron az A energlaszintrél B energiaszintre Jut;
A—> B dtmenet

2 ¢ Az elektronnak @ B szintrSl A szintre ugrdsdt 10”7 seec ideig tarté
suglrzis kiséris B —A 4tmenet.

b/ A tartés kénlszcrvilégités kelatkezésének értelmezémes

N

I'_!_;IH

[ .
' ,H

[ [

| Y_ A

2, ébra
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1 3 Gerjesztéskor az elekiron az A energiaszintrél B szintre Jut;
A— B atmenet
2 t Az elektron a metastabil M energiaszintre jut a B szintrél.
B— M dtmenet ‘
3 3 Az elektron hémozgds kivetkeztében kiszabadul az M szintrél és vigz=
szakeriil 8 B szintre.
M — B dtmenet ) | o
4 s A B gzintr8l A szintre torténd elektronugrist kb lo"9 gac ideig
tarté sughrzds kiséri.
B— A 4tmenet
Az elektron tartézkoddisi ideje /vallsziniisége/ az M szinten a hémérséklete
t81 fiiggBen dltaldban 10.3 sec=tél 1 gec glehets. Az M szminter valé tartézko=
dés teszi hosszantartévd a vildgitdst. A tartés vildgitds e formidjanak
szinképe azonos a rovid ideig tarté vildgitds szinképével, mivel a B _-A
4tmenet hatirozza meg mindkét esetben a kibocsdjtott energiakvantumok
nfgyiégét.

c./ A tartds spontdn vildgitds mechanizmusas

3 . B

: S ™
4 3

| |

) |

L . 5 H

3. &bra

1 ¢ A molekula gerjesztése : A — B atmenet

2 ¢ Az elektron metastabil M szintre jut ¢ B —M dtmenet

3 ¢ Az elektron a nmetastabil M szindrfl az A energiaszintre ugrik.
M—A dtuenet. ;

E vildgitds olyen alacsony himérsékleten jdtszédik le, amelyhez tartozé

hémozgds nem képes az elektront az M szintrsl a B szintre emelnis Igy a

kis valésziniiségi M — A dtmenet valésul meg. Az M —A elekironitme=-
netnek megfeleld Ténykvantum emittdlédik. Mivel az M és az A gzint enere

giakiilonbsége kisebb mint a B és az A szint energiakiilonbsége, ezért

e tipusu vildgitds spektruma a kisebb rezgésszdmok felé tolddik el, a
r ovidideig torténd vildgitis rezgésszdmaihoz viszonyitva,.
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A kiilonb6z6 vildgitdsok keletkezése ezen elmélet szerint:

A hosszantarté vildgitds folyamatait G.N. LEWIS és munkatdrsai [lo, 11,
12, 137 a kbvetkezdképpen értelmezték: hosszanatarts vildgitdst adé mo=
lekuldkndl két energiaszintrendszer létezik. Mégpedig ;iﬁgulctt szintek |
/8/ és triplett szintek /T/. Azonos rendszerbe tartozé szintek kézotti
elektrondtmenetek mcgcngtdnttck; a kiilonbdz8 rendszerek szintjei kozotti
elektrondtmenetek gyengén tiltottlak, ritkén valésulnak nag;

Egy tetszllegesen vilasztott vildgité molekula két energiaszintrendszerét
a kovetkezOképpen dbrdzolhatjuks:

» [
E " T
S C R
|
| i
i T
1, e
I _-
5 — - Al S 3
4, Abra

Az egyszeriiség kedvéért csak az elektronenergiaszinteket tiintettem fel,
a rotdciés és vibrdciés szintek nélkiil, Az S a szingulett, a T a trip#
lett energiadllapotokat 301611; A megfeleld vesszdvel jelzett tagok a

S és T gerjesztett dllapotait jelentik. Az egyes vildgitdsok keletkezése
az 1, 2, és 3=as eicktronitmenetekkel kapcsolatos. .

a./ Normélgerjesztéskor az elektron 5 szintrsl S'szintre keriile Ennek
forditottja az S'— S dtmenet, amelyet 10~ gee ideig tarté vildgitas
kiséri.

b/ A gerjesztett S* szinten 16v8 elektron kis valdsziniiséggel interkome
bindciés Atmenettel T szinte keriilhet., Az S’ T elektronitmenetet enere
giakisugirzds nem kiséri. Ha megfeleld hdenergidval rendelkezik a rend=
szer, akkor az elektron T szintrdl visszaugrik az S szintre /T — S'dt-
menet/. Majd végbemegy az S'— S dtmenet, amelyet 10‘9 gec ideig tarté
sugdrzas kisér. A sugirzdst hosszantartévd az elektronoknak a T szinten
valé tartézkodasa teszi.

Az a. és b pontokban leirt viligitdsnil az emittalt energiakvantum nang
sdgdt ugyanaz az S'—S elektronitmenet hatdrozza meg. Igy az a. pontban

leirt rovidideig tarté vildgitds és a b. pontban leirt utévildgitds
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szinképe megegyezik, csak a vildgitds idStabtamdban van kiilonbség.

¢./ Megfelelden alacsony hémérsékleten a T—S* dtmenet nem tud lejdte
szédni. Ilyenkor el8térbe 1lép a T—S tipusu dtmenet, amely gyengén
tiltott. Mivel a T — S energiakiilénbség kisebb mint az S’ S=&, a

T —> S tipusu dtmenetnek megfeleld szinkép, a rovidideig tarté viléa-
gitds szinképéhez viszonyitva a kisebb frekvencidju hulldmok irdnysdba
tolédik el.

Hogy adott esetben melyik viligitds fajta jatszédik le az a kiorilmée
nyektdl fﬁgg; Mindenegetre a hémérsékletnek nagy szerepe van a vildgitds
fajtdk kialakitdsdban. Ha megfelelSen alacsony a hdmérséklet, akkor a
gerjesztéskor a metastabil szintek /T/ nagymértékben telitédnek elekte-
ronokkal és gerjesztés utdn a be 68 c. pontokban vdzolt hosszantarté
vildgitdsok jonnek létre.

A lumineszcencia jelenségek magyardzaténak sarkalatos pontja a metastae-
bil 4llapotok 1étének feltételezése. LEWIS a T allapotot tekinti meta-
stabil dllapotnak. A. Ni TYERENYIN / 14 7 szerint a metastabil dllapot
nem més, mint & lumineszkélé molekuldk un. biradikdlis dllapota.
Biradikdlis dllapoton a szerveskémidban kétszeres szabadgydk dllaptot
értiink. Létrejot téhez specidlis korilmények és megfeleld energiabefek=
tetés szilkgéges. A kivetkezSképpen jon létre: t8bbszdrts kotésben a ||
kétést 1létrehozé antiparalell elektronpir egyik elektronja az egyik atome
hoz, mésik elektronja a mésik atomhoz csatalakozik, majd a két elektron
spinje pirhuzamossd vdlik. Ez utébbi Adllapot a biradikédlis éllapot;
Mivel megfeleld feltételek kizbtt a gerjesztési energias egy része a ||
kotések felszakitdsdra forditédik, a biradikdlis dllapot energiaszintjei
alacsonyabban fekszenek mint a gerjesztett dllapotu molekula megfeleld

enorgiaszintdli; '
G

M

% ™M
A

5; dbra
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Az dbrén szerepld betilk jelentése a kdvetkezd:

A : az alapillapot energiaszintje

G 3 gerjesziett 4llapot energiaszintek

M : metastabil dllapot

A hosszantartd vilﬁgités spektridlis Usszetétele j61 magyardzhaté a mete=-
gtabil szintek 16tét feltételezd hipotézitsal;

JABLONSKI és LEWIS elméletébdl az kbvetkezik, hogy

1./ A lumineszcencia vildglitds csak az emittdlé molekula szerkezetétsl,
energiadllapotdtsl fﬂgg; ;

2./ A spektrum kialakitdséban a kizegnek mésodrendi szerepe van. /elése=
giti vagy akaddlyozza a vildgitds kifejl8dését./

A gyakorlat azt mutatja; hogy a kizeg médositd szerepe egyedi kisérleten=

ként véltozik; egyes esetekben elhanyagolhaté, mis esetekben szdmottevd

jelentdségiie A fent emlitett elméletekbdl kovetkezik = mint mir emlitettem =

a luminegzcencia sugdrzdsban a molekula elektronszerkezetének donts sze=

repe vane.

Ezért szilkségesnek tartom dolgozatom témajat képezd akridinszirmazékokban
eléforduld kétések részletesebb megvizsgdlasit.,

Az akridinvdzas vegyililetekben konjugdlt kotéseket taldlunk. Konjugdlinak
azokat a vegylileteket ill, kotésrendszereket nevezziik, amelyekben a teli=
tett és telitetlen kotések vdltakozva kovetkeznek egymis utén. A konjugdlt
vegyliletek két csoportra oszthatéks

a./ Els8 csoportot azok a kitésrendszerek alkotjdk, melyekben a konjugée
ciéban résztvevd atomok nyilt lancot képeznek, vagy ha a vegyiilet gyiirii
aleku, a konjugdcié nem terjed ki az egész gyiiriire. Pl. butadién, 1,3—
ciklohexadién stb.

be/ A konjugdlt vegyiiletek misik nagy csoportjat alkotjdk azok a moleku=
14k, melyekben 2 konjugdciéval kapcsolatos atomok zdrt gyiiriirendszer tag#
jai. Ide tartoznak azok a vegyiiletek, amelyeket a szervegkémidban aromis
vegylileteknek neveznek. pl benzol, antracén; akridin stb.
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A konjugdlt vegyiletek elektromszerkezete / 157

A szerves-kémidban negyjelentfségii konjugdlt vegyiiletek elektronszerke=
zetének kielégité magyardzatdt a hulldmmechanika segitségével lehet meg=
adni. B tdrgyaldsmédban fellépl matematikal nehézségek miatt elterjedt

a ktzelitd médszerek alkalmazdsa. Ilyen ple LENNARD=-JONES, COHLSON és
munkatérsal /167 41ltal kifejtett molekulapdlya /MO/ médszer. A mole=
kulapélya médezer eredményei alapjén a ciklusosen konjugdlt vegyliletek
elektronelrendezfdése s kbvetkezSképpen adhaté meg.

A konjugdit vegyiiletekben 6 és 1 kotéseket taldlunk, a G kbtése=
ket lpa hiBridpdlysdk hozzfk létre ugy. hogy a szomszédos atomok mogfale-
16 irényu apa egyazercs-n toltott atomi pdlydi 4tfedik egymdst, az spa
-tompélyék 6 és 6 molckulapélyﬁkké kombindlédnak energiafelszabadulis
kézben, A G @ kbt8, a G 8 lazité molekulapdlyit jelenti. A 6 kités kie
alakitdsé utdn mindegyik szénatomen fennmarad még egy p elektron, melynek
téltéseloszldsa sulyzd allku; és tengelye merdleges az epe hibridpdlydk
sikjéra. A kialakult G kités kivetkeztéWen az atomok olyan kizel keri
nek egymédshoz, hogy kdlcstnhatds alakul ki a szomszédos atomok p elekt-
ronjai kézttt. A ktlcstnhatds kialakuldsshoz sziikséges, hogy a p palydk
pdrhuzanos elhelyezkedésiiek lcgyenek; A kbtés a p atompdlydk Atfedésével
jon 1étre, mikdzben energis szabadul fel. A p atompdlydk kombindcidjinak
egy kgts és egy lazitg, T 111etve l\ tipuau molekulapdlya lesz az erede

ménye. A kot&pdlyén 16v6 elektronok antiparalell apinﬁck. energiéban SZe=

gényebbek mint a kilesdnhatds nélkiili Allapotban voltak. A H lazitépé-
lyén az elektronok pérhuzamos 8p1nd.k. ez az 4llapot energidban duslbb,
mint a2 kblgstnhatds nélkiili dllapot. A kités erdssége a2z 4tfedés mértée
két61 fiigg. Az dtfedés a 6 kbtésnél nagyobb mint a | kStésnél. /a p
elektronok kiilsnleges térbeli eloszldsa miatt/ Tehdt @ T kbtés energi-
4ja kisebb mint 86 kétésé. A kialakult hdrom G kités egysikban, alkstés
erre merdleges sikban helyezkedik 01:

A konjugﬁlt vagyiiletekben a p atompdlydkbdél kialakuléd molnkulapéé
lya a teljes § kotéssel Ssszetartott atomesoportokhoz tarezik.
Tehdt a p palydk nem péronként kombindlédnak, mint az 120141t kettlskte
tés egsetében, hanem egyiittesen egy policentrikus ]T molekulapdlydt hoznak
1létre. A policentrikus mclekulapdlya kialakitdsdnak ez a fcltétclo; hogy
a kérdéses atomcsoport minden ¢gyes atomja rendelkezzen az Atfedéshez

sziikséges megfelels p palysavale

(4
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Az egész rendszerre kiterjedd ﬂ‘molckulapélya,clctén minden egyes atom
elésegiti a teljes atomesoport bsszeolvadisdt. Tehdt e kotéstipus a ve=
gyiileteknek sajdtos stabilitdst kdlcsonoz. E [ kotéstipus kialakuldsa
cncrgotikai okokkal magyardzhaté. Egy konjugdlt rendszer energiatartalma
== hulldmmechnakikai médszerekkel végzett szdmitdsokkal igezolva / 15,/ ==
mindig kisebb, mindha a rendszer izoldlt T kett&skstésket tartalmazna.

Ha @ konjugdlt vegyliletekben a gyiirii egy vagy tobb szénatomjidt heteroatom=
mal eseréljiik ki, az aromis jelleg tovdbbra is fenmmarad, ha az illetd
atom, vagy atomok rendelkeznek a fenkt emlitett kités kielakuldsdhoz szilke
séges elektronfajtdkkal. / ple C — N cscrﬂ?ntracén—akridin esetén/
Tovdbbi egyszerii példa erre / 1_7 a benzol « piridin szerkezetének hasone
lésdga., Piridinben ugyanis a N atom elektronjai ugyanugy mint a C atomoké
|p2 hibriddllapotuak. A 6 atom kétekét sp2 pélydval, 6 kitéssel sik hate
8z0ggé illeszkedik asssu; A C atomok harmadik lpz pilydja Hegl létesit
kovalens k6téut. A N harmadik sp2 palydjat ellentétes spinii maginos kitése
ben részt nem vevd elektronpar tolti bes A C =« H kités és a magénos elekt=
ronpdr tengelye a gyiirii sikjdba esik.

Mindegyik atomhoz még egy elektron t-rtozik. amnlﬁ%k pilyatengelye a gyiiri
sikjédra meréleges. BEzen elektronok kdlesdnhatdisdnak eredményeképpen az egész
gylirire kiterjedd, delokalizilt T molekulapdlydk alakulnak ki, ami aromis
jclitgct kdlestnoz a molekuldnak.

Hasonlé parhuzam vonhaté a naftalin - chinolin, antracén-akridin elektron=
szerkezetei kozitt. A heteroatom gyiiriibe keriilése 2 rendszer || elektronfele
h8jének torzuldsiat vonja mage utdn, @ homociklusos vegyiilet megfeleld T
elektronfelh§jéhez vizsonyitva, I torzité hatdst s heteroatomnak a C-hél
nagyobb elektronvonzé képességivel magyardzhatjuk. Az aromds véz glektron=
szerkezetét a szubsztituensek is médésitjsik, tulajdonsdpgaiktdl, szdmuktél
és a szubsztitucid helyétdl fiiggben.

Az abszorpeid és emisszé értelmezése konjugdlt vegyiiletek asetén

Konjugdlt vegyiileteknél az elektronitmenetek a k&td és lazitépdlydk kizbtt
jétszédnak le. A £6ény kibocsdjtésben a || és | "palydk koz&tti 4tmenetnek van
gzerepe. A || és ﬂ'xpélyék energiakiilonbségei hatdrozzdk meg az abszorbedlt

illetve emittdlt fény frekvencidjdt a BOHR=-féle frekvencia elvnek megfele=
l8en.
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II. Fejezet

A fizikai rendszerek lehetsépges energisértékeinek meghatirozisa

Mivel a lumineszcencia a luminofér energiamdllapotainak viltozdsdval kape
csolatos, ezért feladatunk a sugdrzé rendszer lehetségea ancrgiaéllap@#

tainak meghatirozdsa. Egy tetszés szerinti rendszer lehetséges epergia.

dllapotait a megfeleld Skhrédinger egyenlet megolddsdval nyerjiik.

A Schr&dinger egyenlet alakja a kivetkez®:

s T « 37 Y

Ahol ¢ H a rendszer Hamilton operdtora, mely @ kenonikus,K koordindtdkhoz
és inpulzusokhoz rendelt operdtorokbdl épiil fels
1 a rendszer dllapotat leiré hullémfiiggvény
E a H operdtor T 4llapotbeli sajétérték készlete /spektruma/

Az /1/ egyenlet megolddsdhoz ismerniink kell a vizsgdlt rendszer Hamilton
operdtordt, valamint a rendszer 4llapotdit leird T hnllémfﬁggvényt;
Dolgozatomban vizsgdlt luminoférok kondenzdlt gyiiriis molekuldk, igy a
Schrédinger egyenlet megolddsdndl kvantummechanikai t&bbetest problémival
4llunk szemben. T6bb atommagbdl és elektronbdl 4116 rendszer Hamilton
operdtordt ha az atommagokat k, az elektronokat i, indexel 1l4tjuk el, a

hs 4 RS
B==-'sz"'—vh == lmez_vlf\/ /2/

alakba vessziik fel.

Mol a = ~-wl ,aha Planck-féle 41lands
m, ¢ a keadik mag tomege
me ¢ az elektron tomege
V)¢ @ keadik mag koordindtéira vonatkozé Laplace-operitor
V"¢ az i-edik elektron koordindtdira vonatkozé Laplace-operitor
V¢ a potencidlis energia operdtora

Ha @ részecskék kozott az elektrosztatikus kdlesonhatdson kiviil minden
mds kOlestnhatdstél eltekintiink, a Vet a kivetkez8 alakban vessziik fel:



Zy R e e’ 7 .l
ve ot o - Z—;—e /37

>0 . soo T

Ahol

Z,v,2, a k’-edik ill. ke-adik mag toltésszéma

k? k
e ¢ elemi toltés

Teped @ k és k' magok kozttti tdvolsdg
Pigef 82 i és 1' elektronok kozdtti tdvolsig
rgtoa kwadik mag és ieedik elektron kézotti tdvolsig

Ha a magok szdmdt V e=vel, az elektronok szimit n-el jeldljiik, akkor a .
/2/=ben felirt H operdtor 3v+ 3n viltozéra haté differencidl operdtor.
Pl. akridin esetén v = 27, n = 983 a fiiggetlen viltozék széma tehdt 375
lesz. Az akridinszdrmazékokndl ez a szdm még nd. A vdltozdk nagy széma
miatt matematikai nehézségek lépnek fel, igy a /2/-ben leirt H operdtorral
megadott Schridinger egyenletet egzaktul nem lehet megoldani. Gyakore
lathan 2 matenatikai szempontbél sokkal egyszeriibb hidrogéﬂ@ollkula esetén
is mér kozelitd megolddst alkalmaznak. Igy ennél bonyolultabb esetekben
mindanképpcn a kizelitd eljards médszeréhez kell folyamodni. Ilyen kize=
1it6 eljérés a molekula¥pé1ya /MO/ médszer.

A molekulapilys médszer alapgondelata

Tébb elektront tartalmazé atomok sajatfiiggvényeit sikerrel tudjuk megkie
zeliteni egyelektron=-fiiggvények un. atomi pdlydk /AO/ szorzatival., Hae
sonlé meggondoldsok alapjédn HUND és MULLIKEN / 1 7 feltételezte, hogy a
molekuldris probléma kizelitd sajatfiiggvényét elé-dllithatjuk egyelektron=-
molekulafiiggvények un. molekulapdlydk /MO/ szorzatdval. A molekulapdlydk
az egész molekuldra értelmezve vannak. Meghatdrozdsukra az LCAO médszert
hagsnidljuk. Miutdn meghatdroztuk az illetd molekula Usszes MO=-jit, a mo=
lekula elektronjait ezekre helyezziik ¢l. A Pauli=elv figyelembevételével
mindegyik MO~ra 2«2 @lektron keriilhet. E18szbr mindig a legkise¢bb energidiju
palya t6186dik fel, az atompdlydkhoz hasonléan. Jeldljiik az egyes molekue
lapdlydkat ¢, YL‘.N Y. =el. Mindegyik molekulapdlyéhoz tartozik egy=-egy

energiaértik, legyenek ezek nagysdgrendben EI<E2<E3<Eh§.. <En -
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Az elmondottak alapjdn a molekula kSzelitd palyafiiggvénye a kéve tkezg=
képpen adhaté megs

L sl v
Ft’= \ﬂ 'Ti'” fl : / 4/a /
ha az elektronok szdma péaros, és

i splk
rti: \ﬁ 'Tl‘“ TL' / 4/ /

ha az elektronok széma pératlan;

A rendszer Usszes energiijit pedig a3z egyes molekulapdlydk energidie
b6l kapjuk a kdvetkez8képpen:

32314‘282+000*23n /5/./

illetve ol

K=2!1+232+0'04'En /S/b/
Mivel a molekulapdlydk csak alkalmas kozelitései a molekuldris problémn
egzakt sajatfiiggvényeinek, ezért a segitségiikkel elbéllitott i’ ill. E
értéke is legfeljebb csak alkalmas kozelitése lesz az egzakt najétérté—
keknek ill. sajatfiiggvényeknek. Minél kisebb lesz az eltérds a Y. =k és
az egzakt sajat figgvények kozbtt, a ﬁ; ~kel szdnolt energiaérték annidl
pontosabban kdzeliti meg a valésdgos energiadértéket.

A Schrdédinger egyenlet megolddsdival kapcsolatos problémak

A molekuldris probléma Bchrddinger egyenletének megoldisénil fellépl ma=
tematikai nehézségek elkeriilése végett, az alkalmazott kbzelitd eljdrdsok
koziil a varidciés szdmitdssal kacsolatos LCAO médszert hasznélome Kévetkee
z8kben roviden kitérek a veridcidé elvének ide vonatkozd problémiira és az
LCAO médszer ismertetésére.

A varidadciéds elv

Tétel: Legyen egy rendszer alapdllapotdnak energiija wo s @ rendszer Hami.le
ton operdtora H. Vegyiink fel egy tetszdleges “f fiiggvényt, mely normilt
és alkalmazhaté ré a H operditor.
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Az /1/=es egyenletbdl az energie a kivetkezs Usszefiiggésbsl adhatd megs

Buf‘f HYO{T / 6/

ekkor 4llitjuk, hogy Wo 5 E .

Bizonyitdas:

Legyen problémdnk H operdtordnak teljes ortonormilt fiiggvényrendszere
1, "11, ”h, i B A fiiggvényeket ugy 1ndcxcljﬁk; hogy a nagyobb indexii
fiiggvényekhez nagyobb gajdtértékek tartozzanak. Tehdt a "[’. «hoz tarto=
z6 energia a legkisebb, =zaz

W &t B / /2 /
G o [T H feodT LY
wnswo; /n>o0/ / e/

Mivel a "l’ ~k te 1ljes fiiggvényrendszert alkotnak, lincélkombinéciﬁukk-l
tetsz8leges, igy [ =vel jeldlt figgvény is e15411i thaté. Fejtsiik sorba
ennek megfelellen a ‘(’ fiiggvényt a “f’ « Kk szerint:

“f:?&wfht 0. szz\,\\_&:‘é i 787/

Mivel ¥ normilt femndlls 2 o a, =4

"
Helyettesitsiik a Y /8/~ban megadott alakjét a /6/=ba, Bere a kovetkezd
kifejezést kapjuks

P e [Z o HZ antidt
=2 7l j”f* H T “:ZZQ@“}”K\*\WT d-
now LR

:Z;Z‘ajawwwé:\'“:%a»\*aww“ 9/

Az egyenlet mindkét oldaldbél kivonva a wo R kapjuks
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E -V = Za“*QK(W“~\X/~> / o/

Mivel megsllapoddsunk szerint W, > W, a /1lo/ jobboldala csupa nenm
negativ tagok Usszegébdl 411, igy az

E.%io /117

Usszefiiggés adddik. A f =% specidlis esetben F = L és minden mas
esetben ¢

E > Wo ' /12 /

amit bizonyitani akartunk.

E tételnek nagy jelentSsége abban van, hogy a Schrédinger egyenlet
megolddsdt e-= mely parcidlis differencidlegyenlet megolddsit jelenti ==
varidciés feladat megolddsdra vezeti visgsza. Végeredményben a /6/=ban
megadott integrdl minimumit kell meghatdrozni. Célszeri a | =t eleve

ugy vélasztani, hogy ne kiilonbézzdn lényegesen a 11 -t61, mert igy
megfelelfen kicsi lesz a kiilonbség az FE és a wo energidk kozott. A T ~ben
levs 41landbk értékét ugy kell rdgziteni, hogy az E integril minimie

lis legyen. A varidcidészdmitds az integrdlok szé1s8 értékének megha=-,
tdrozdsdt kozonséges s281s6érték feladatok megoldasdra vezeti vissza.

Az LCAO médszer

Vegylink n szdmu ')CA‘KXL.MCanincérisan fiiggetlen atomi pdlyat, melyek
egzakt sajatfiiggvényei az atomi probléma H opcrétorénak; vagy az egzakt
sajggofﬁggvénynk j6 kozelitései. Keressiik ezeknek a fliggvényeknek azt a

Y=ZCL ,XL N "lox: ZC"*/X: /13 /
¢ §

linedris kombindciéit melyek legkvzelebb Allnak a molekuldris probléma
H operdtor sajatfiiggvényeihez. A ¢ linearkombindcidés konstansokat te=
hdt ugy kell meghatdroznunk, hogy

2 [T*H oY
[ 7 or

integrdl minimdlis lcgycn;

/ 14/
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Az /13/=at a /14/=be helyettesitve kapjuk:

f?— Sl e Ly o'

E= /15 /
;Z Z Cj*ci rxj-* A, ol T
j L
Vezessilk be a kdvetkezd jeloléseket:
WK . T
By & 2 j"c)
H &4 -5 )
T / 16/

e TR
R X dE
E jelolésekkel a /15/ a kivetkez8 alakot nyeri:
E ; ZZ CA'*CL Sﬁ-i ki Z 2 C;Cg ng / 15/a /
AT 4

A ¢ egyiitthaték meghatdrozdsa érdekében differencidljuk I-/ 15/a /=t
ck* szerint /k = 1, 244+ 0n/s

= = 3 .
c Z Z c;'*cc Sﬁ; + kE o <29;Z ¢ e 55»'):
3 L

e,
=) % /17 /
'ach 4 1
A minimum létezése esetén
2E X .
fac&*— k=12 goon / 18/
és ez a
W
Ll HL i ES( =0}
?—7 (Hie N ) /197

homogén lienedlis egyenletrendszerhez vezet.
Részletesen kiirva a /19/=et:
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k=1 csctén:cl /Bll-Esll/ + ¢, /312“3512/ * oot /Hln-Esln/ =0

k‘, = 2 e :cl /Hal"ESZI/ + c2 m22‘E522/ 4+ oee ¥ cn /Han'ESZn/ =0
s

k=n -l :cl /unl-Esnll + 62 /anﬂEsnal + ese * cn /Hnn.Esnn/ =0

Ezen egyenletrendszernek trividlistél kiilonbszd megoldise. akkor van,
ha egyenletrenszeriink szekuldris determindnsit zérussi tesszilk. Azaz

Hn - Esn le - ESla oo e Hln - Esln
L =0 / 20 /
H
5 i
Hnl - Esnl an - ESna 200 Hnn - ESnn
Tegyiik fel, hogy
Kii = minden 1-r¢) L
Bid = -g szomszédos i és je=re, valamint
544 = 1
sid = 0 ha 4 # §
E jeltléseket felhaszndlva a/20/ a kivetkez$ alakot nyeri:
O(- E (\3 o.ooooooo.o;. ”/ i
B X - E i“Qcooo-oooo e 7 ke
$ = 0 / 2o/a /
; B
5 *
’ ooopo X wh

A /20/=as determindne kifejtésével E-re n-ed foku egyenletet kapunk,
melynek gytkei valdsak. A legkisebb gydk Eo s 82 alapdllapot Wo ener=
gidjat kozeliti meg. Igazolhaté, hogy a t&bbi E, gyok és a rendszer

H operdtordinak tovdbbi wiujét értékel kbzott hasonlé egyenldtlensig
a1l fenn mint alapdllapotban.



Tehéat , -
&
Wl = El 9 Ha = Ea se e / 21 /
Figyclcmbovévc; hogy fenndll a
2
2 ¢ =4 \ / 22/
i

Az E energis ismeretében a /19/ felhaaznélﬁséval ac, konstansok meghae
- tdrozhaték a ‘f molekulapédlydk képzé:éhas;

T6bb elektront tartalmazé molekuldris rendszer esetém,a probléma me g=
olddsdhoz legaldbb 2z ¢lektronszdmmal megegyezd atompdlya linedrkombie
niacidjdra van: szilkség ;

Osszefoglalvas

A molekulapilyas médszer elsl lépésében egy

RECEEE N .

gajdtérték problémit kell megoldani. Ahol a H= -~ — vl =Y

m
egyelektronprobléma Hamilton operdtora. A V a molekulatorzs potcnciéhé-
b6l szdrmazd anrgiatag; A ‘f molekulapdlydkat megfeleld atompdlydk LC=
vel vessziik fel. J6 eredményekre szédmithatunk, ha haszndlt atompdlyédk
Hartree~Fock fiiggvények., Igen elterjedten haszndljdk. a gyengébb eredményt
adé, de kinnyen kezelhet§ un. Slater fiiggvényeket 1::

A SLATER « f é 1 e figgvények

A spint nem tartalmazdé pdlyafiiggvények szdgtél fiiggd részbdl és radidlis
figgvényb8l szorzat alakban tevSdnek Ussze. A Slater-féle atomi pdlyafiigge
vény 4ltaldnos alakja:

z-6
n-4 S~
= Ner ™™ - @ '7("9“{) / 23/

Az Y /9, Y /=t mindig gombi fiiggvények képezike. A radidlis részben taldle
haté jelek értelmes



N ¢ normdlédsi tényezd

¥ : sz elektronoknak sz atommagtél mért tévolsdga
a’: effektiv kvantumszém

6 3 drnyékoldsi tényezd

s L6 » ® ogp, © OETektiv toltés

Az n' és a 6 képzése torténmhet varidcibészémitdssal, vagy a Slater
41tal megadott szabdllyals Az n f£8kvantumszémhoz a kivetkezs n® effektiv
kvantumgzdmokat kell vdlasztani.:

n |1]2]|3]4]5]6]
' 1‘2'3 3.7'4‘#,2‘

A G értékének megidllapitdsdhoz osszuk az elektronokat a kivetkezd
csoportokras

/ 18 / /28, 2p/ /38, 3p/ /34 / /48, 4o/ /44, 42/

Barmely csoportban 1év8 elekironhoz tartozé 6 értéket a kivetkezSkép=
pen kell képezniink:

1,/ AG =hoz a tévolabbi héjakban 16vS elektronok nem jérulnak hozzd.

2./ A figyelembevett elektronnal azonos csoportban 1évé elekironok minde
egyike a © =hoz 0,35-el jérul, kivéve ha a kiszemelt ¢lektron lse
beli, amikor is a mdsik ls elektron hozzdjdruldsa o0,30.

3./ Ha a kiszemelt elektron s vagy p, akkor mindazon elektron melynek
f6kvantumszéma Jhyel kisebb 0;85-01 noveli sz drnyékoldsi tényezd
értékét, azok az elektronok, amelyek még kisebb kvantumszémmal bire
ngky l,00 jérulnak a 6 értékéhez, Ha a kiszemelt elektron d vagy.
£y akkor az Osszes kisebb kvantumszdmu elektromn hozzdjdruldsa lpo.

Példas

Szén esetén az elektronkonfigurdcid a kivetkezs:

1-2. 2.2 ’ 2p2
Zeff /ls/ =6 = 0,30 = 5,7 i
Z‘ff./Zﬂ/ = Zype /2p/ = 2m3 4 0,35 = 2 o 0,85 = 3,25

Az MO médszer hasznédlatdanak feltétele

Egyszerii meggondolds szerint a molekulapdlyamédszer haszndlatdnak feltétele,
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hogy vizsgdlt rendszeriinkben kémiai kdtés legyen,illetve ami ezzel
egyenériékii fenndllgon : 8 # O . Ennek feltétele, hogy az atomok ne g=
feleld tavolsdgra legyenek egymistdl, és az atompdlydk azonos szimne tride
juak legyenek. Ugyenis S = O két okbél is lehetséges. Mégpedig:

1./ A molekuldt felépits atomok végteleniil tévol vannak egymistél, igy

a megfeleld atomp&iyék,étfedédo nem valésulhat meg, tehdt nincs kémiai
katés§ nincs ntompélyaf' j

2+/ Az S két atomi fiiggvény szorzatintegrdlja. Ha két olyan atom kizele=
dik egymishoz, amelyeknek elektronfiiggvénye antiszimmetrikus, az S = 0
mellett a‘B » Uen. rezonancia=integrdl is O=-v4 vdlik, mivel a H operd-
tor a szimmetria viszonyokat nem vdltoztatja mcg; Igy a probléma szekue
ldris deétermindnsdbsl kovetkezik, hogy a keresett energiaértékek a mole=-
kuldt felépitd atomok energidival lesznek egyenldek, tehidt nem alakult ki
kotés /molekulapdlya/ a két atom kbzotti.

A molekulapdlydck osztdlyozdsa

l./ Két atompdlys molekuldvd egyesiilésekor két molekulapdlyas keletkezik,
Mindkét molekulapilya energiijs fiigg a két atom magjénak r tévolsdgdtél, .
az egyik molekulapdlya energidjinak cstkkend magtidvolsdggal minimuma van.
Ez a mdekuldris elektronillapot az izoldlt atomok megfeleld elektrone
41lapotaindl energiaszegényebb. Az ilyen dllapotban 16vé elektron un.
koté /bonding/ pdlydn van. A misik molekulapilya minden magtdvolsdgndl
energiadusabb mint a megfeleld atompdlydk, ezért nem vezethet az atomok
kozbtti kotés kialakuldsdhoz. Az ilyen pdlydt lazité, /antibonding/ mo=
lekulapdlydnak nevezziike Ha a megfeleld energiaértékeket a magtdvolsag

figgvényében dbrézoljuk, a kovetkez8 gbrbéket nyerjiik:
E N

E_ ¢ lazitépdlya
E. '

\\//,,_ g, - Eb s kotd palya

6. dbra

Vv

o.fmnp&l\iaf hd\jeﬂ'-_ n10P€kqupc:[\’m
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2./ Szimmetriatulajdonsdgeik 2lapjdn is csoportosithatjuk a molekula=
pélyékat; Itt az atomok kozttti katéstengely koriili szimmetriatulajdénsi-
gokat haszndljuk fel, Vdlasztunk egy a kUtéstengelyre merlieges sikot

és gbben & sikban jel8ljiink egy ‘{aaﬁget bezédré cgycau-pért; Mérmost

az szerint, hogy a molekulapdlya hogyan fiigg az O étél,kﬁl&in’oﬁz&ulm-
vezéseket vezetiink be.

7. Adbra

as/ 6 phlys: nem fiigg az w =tél .
be/ T pélya: sin w ill. cos.w alakbam fiigg az W =tél
c./ § phlys: sin 2 w  1ll. cos 2 W alakban fiigg az <« =t6l

A molekulapdlydk teljes jellemzéséhez a fentieken kiviil meg kell adni
energetikal sorrendjilket. Az atompdlydkhoz hasonléan a molekulapalydk
is sorrendbe 41lithatdk, a nbvekvd energiatartalom fiiggvényében.

. '~
el

') Mivel konjugdlt kitéseket tartalmazé rendszeriink fényabszorpciéja és fény-
“ kiboesajtdsa a || 68 I~ molekulapdlydk kézdtti elektrondtmenetekkel kap~

csolatos, az LCAO médszerrel tdrténd molekulapidlya meghatdrozdsnil a
kiinduldsul védlasztott atomi pdlydk a megfeleld atomok /dolgozatomhen c
és N atomok/ Lp elektronjainak Slater fiiggvényei lesznek.

Az LCAO kbzelités elss lépésében feltételezziik, hogy minden Atfedési ine
tegrdl zérussal egyenld, azaz S = 0.

Tehdt
/%% 41 =&, e zo T

/i /910.1’:5/2‘}/

Természetesen (PLs =0 ha r és § nem szomazédoa; Szénhidrogéneknél az
Coulomb termek &értékét egyenldnek veszik, Ugyancsak egyenlék az el nem
tiing j5ﬁ integrdlok is.
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A /20/-as deternindns kifejtésinél osszuk végig a Getermingnst [ -el
majd vezessiik be a kovetkez8 jeldlésts

= X / 25/a /

innen az energidra a kbve tkezd Osszefiig és adddiks

31=o<+x;B / 25/b /

Mivel a ) értéke negativ, az X; >. O esetén kotopdlydrél, x; £ O eset-
ben lezitépdlydrél beszélink £ 17.

Az egész rendszer || ulektronicncrgiéjét ez esetben a kivetkezd Ussze=
fiiggés adjas

g]T.Zvi(o(wfoﬁ) / 26 /
4
ahol V), az i=edik MO=n levé elektronok szdma.

Az 4tfedés figyelenbevétele

A molekulapdlya médszer javitott formdjdban nem hanyagoljuk el a, szomszée
dos atomok &tfedését, tehdt Spg £ O ha r és s szomszddos atomok.
WHELAND / 17 szerint dtfedés figyelembevételekor a /25/b/ kifejezés a
kdvetkezbképpen alakul ats:

By = & + Ry / 27/

itt a Qr uj rezonancia integrdl, melyet a

fb’ = P-«S / 28/

egyenlet hatiroz ncg; A kiénck az X, =hez valé viszonydt a

Y |

ky = /2 /
1 + Sxi

Usszefiiggés adja mege.
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Ez utébbi Usszefiiggés lehetdvé tolzi; hogy az 4tfedés elhanyagoldsaval
kapott xg értékb8l kozvetleniil kiszdmitsuk a megfeleld nagysdgu dtfedés
figyelembevételekor hasznilt ki értéket anélkﬂli hogy visszatérnénk a
megfeleld /19/ szekuldris egyenlet megolddsdhoz. Természetesen ez esetben
feltételezziik, hogy molekuldban eldfordulé &tfedések azonos nagysdguak.

Az X és8 P paraméterek értékied heteroe
molekuldkban

Ha a vizsgdlt molekuldban heteroatom van, nem vehetjiilk azonos nagysdgunak
a8 rendszer Gsszes o«,Coulomb termjét illetve a 75,grmzonancia integrdlok
értékeit. Ugyanis a heteroatom lényegesen megvdltoztathatja a molekulédn be=
liili atomok terében a toltéssiiriiséget, ami az (, értékét vdltoztatja mcg;
Ha az atomtavolsdgok kiilonbozdségét is figyelembe vesszik, a ﬁisrczonan-
cia integrdlok is kiilonbozl nagysdguak lesznek. A szédmolds egyszeriisitése
érdekében, szokds a kémiailag azomos atomok - o<, és 7&1 értékeit a mo=
lekulén beliil kiegyenliteni ugy, hogy a kiilonbozé atomtdvolsdgok helyett
egy dtlagos r atomtdvolsdgot vesziink figyelembe. Mivel az X  érték nagye
sdga abszorpcidéban és emisszidban nem jdtszik szerepet, mert az energiae
kiilonbségek képzésénél ellenkezd eldjellel lerontjik egymiast, ezért az

ol =k kiegyenlitésére nem térek ki. Mivel a /20/ szekuldris déterminéns
E1 értékei 15 egységekben vannak megadva, ezen kiviil gz akridinvdz atome
tdvolsdgai killonbozdek [ 37 , sziikségessé vdlhat a 'PM3 rezonaneiainteg=
rélok kiegyenlitése.
Ma erre a célra az irodalomban leggyakrabban haszndlt formula LONGUETe
HIGGINSe t81 / 1/ szdrmazik.

P =Phe <

()
ahol »r : atomtdvolsdg A =ben

r,t 1,397 R

a : 0,3106 R
$°= = 25,56 keal/mol

/ 30/



Heteroatomra /x/ kiilén felirjuk az o{ illetve P.x értékeket /17
Ay = ko + 1 Po /3 /

qgct ’ JE/Bo . B &

ahol o, és b, a benzolra jellemsd értékek h és k konstans szimok,
Az x heteroatom lehet O, S, N.

Tobbatomos molekulik elektronitmenetei

Miutén mcghatérostuk rendszeriink lehetséges energiaértékeit /E‘/ ’
kbvetkez8 feladatunk az lesz, hogy megdllapitsuk: gerjesztés hatdsdra
mely energiaértékek kbzbtt valésulhat meg dtmenety és mely értékek kbzott
nem., A kvantilt energiadértékek kozotti Atmeneteket a kivdlasztdgi szabée
lyok irjdk le, melyeket 3 kvantummechanikdban DIRAC vezetett 10;75nnak

a valdésziniisége, hogy pl. fény t ideig bartdé perturbdlé hatdsa kivetkez=
tében Ei——aEk dtmenet elsd=rendben bekdvetkezzen: |

e.lE: 1 ] -iwk.'t L
| I\""‘wte bl | /337

P(E\QEQ) » 211
Ap /El-—ﬁﬁk/ Atmeneti valésziniiséget abszorpcidra és emisszidéra egya=
rédnt érvényesnek tekintjik. A /33/=ban az dtmeneti valésziniiség fiigg
W, energiaugrds nagysdgdtél és dontd mértékben az\rkil nitrixe
elemtsl. |

2 =[x, 2 2 ] 3/

* Vi

i

ahol pl;

LYY, /’X:X'X; ol T /35 /

A kivdlasztédsi szabdly szerint csak azon dtmenetek valésulnak mng,amclyck@
nél az l‘kt\ 'lskil ,lskilnnnnyiséglk valamelyike zérustél kiilinbozik.
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A szinképvonalak intenzitdsdt az dtmeneti valéoziniiségek nagysige 5zabe
ja megs Az esetben, ha a /35/_ben dcfintélt\xk‘\ pontos értékére nem
vagyunk kivédncsiak, hanem csak arra, hogy zérus vagy zérustél eltérbee
az,értékc; akkor elég csak a ‘)( Tiiggvények szimmetriaviszonyait vizugéLQ
ni, mert ebbdl mir kjvetkeztetni tudunk arra, hogy az\xki\zérus vagy zée
- rustél eltérd értéki. Az dtmeneti momentumban a fiiggvény integrdldsit

ugy értelmezziik, hogy sz elektronfiiggvények szorzatdm végre kell hajtani
a molekula szimmetriselemeibdl képezhets minden aslmnntrianﬁvclotlt;
Hogy az egyes szimmetriamiiveletek elvégzése alkalmival az elektronfiiggvée
nyek hogyan vdltoznak, konnyen attekinthetjilk ha az elektronfiiggvények
un. transzformiciés sajdtsdgait vezetjik be. Ennek érdekében réviden te=
kintsilk 4% azokat a szimmetrisclemeket, majd szimmetriamiiveleteket me=
lyekkel a molekuldkat és a molekuldk elektronfiigzvényeit jellemezhetjiik.

A molekuldk és az elektronfiiggvények szimmetriasajdtsdgai

Valamely molekuls szimmetridjédn a magok alkotta vdz szimmetridjat érte
jik £ 27. A szinmetriaviszonyok jellemzésére szimmetriselemeket hasznde
lunk.
Szimmetriaelemek: szimmetriatengelyek /girek/

tikdrsikok

szimme triacentrumok

giroidok /kombindlt forgatds és tilkrdzés/
Mindegyik szimmetriaselemhez tarozik egy azimmctrianﬁvelet;-Szimmetriamﬁ-
veleten értjilkk valamely koordindta transzformiciéjdt - forgatis, tiike
rézés == amely a magoknak az eredetitdl megkiilénbbztethets elrendezfdée
86t hozza létre / 4 7 o Az szerint, hogy a molekuldk hédny és milyen szime

~ metriselemet tartalmaznak kiilonb8zd szimmetriaosztdlyba, pontesoportba

osztjuk. A pontesoport matcmatikal értelembe vett csoport. o

Az clcktronfﬁggvényckct szintén csoportosithatjuk szimmetriacsztdlyok
szerint. A térbeli elektronfiiggvények érték és elljel szerint is szimmete
ria sajdtossdgokkal rcndflkoznik; iilyck maximdlis szimmetridije azonos
magénak a molekuldnak a szimmetridjdval.
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A molekula szimmetriselemeivel kapesvlatos szimmetriamiiveletelk megvile
toztatjdk a molekula elektronfiiggvényeit, a szimmetriselemek milyenségé=-
t81 figgdens Mégpedig: -

1.,/ Ha a molekuléban csak digirek fordulnak els, akkor az elekironfiigge
vények a molekula szimmetriaelemeirg nézve vagy szimmetrikusak /pires £./
vagy antiszimmetrikusak /pédratlan £./. Bz azt jelenti, hogy o szimmetria=
miivelet a fliggvényt vagy vdltozatlanul hagyje, vagy értékének valtozate
lansédge mellett ellenkezd eldjelii alakba viszi 4t.

2,/ Haa ughkuléban trigir vagy ennél tobbfogdsu szimmetriatengely is van,
a tibbfogdsu girrel végzett szimmetrianmiivelet megvdltoztatja az elekiron=
fliggvényeknek nemesak az elSjelét, hanem a,szénm-értékét is, éspedig peri=
édikusan, Ez esetben az dllapot degenerdlt. A t5bbi szimmetriaelemre a de-
generdlt elektronfiiggvények lehetnek egyardnt szimmetrikusak; vagy antie |
szimmetrikusaek, vagy lehet az egyik szimmetrikus a mésik antiszimmetrikus,

Tébbatomos molekuldkra vonatkézé kivdlasztdsi szabdly

Ha 2 kiilonboz8 elektrondtmenetekre kivdlaszidsi szabdlyokat akarunk levee
zetni a szimnetriaelemelk alapjén, meg kell nézni, hogy a /33/=ban taldle
haté TK:’ngﬁggvényszorzatot megszorozva valamelyik térkoordindtival

/ x§ ¥s 2z / piros vagy pératlan fiiggvényt oredményoznckéc; Ha az erede
mény pératlan fiiggvény, intégrdlja zérus, teh&t Atmenet ebben az irdnyban
nines. Ho viszont paros, az,integrdl zérustél eltérs értékii, tehdt Atme=
net ez irdnyban megengedatt; ATX:’X;szorzat értékének megdllapi tdsas
szimmetrikus fiiggvényeknek szorzata péros, antiszimmetrikus fiiggvények
szorzata szinté pdros, mig szimmetrikus és antiszimmetrikus fiiggvények szore
zats pdratlan fiiggvényt crcmdénqu; Minthogy a térkoordindta az origdban
eléjelet valté lineiris fiiggvény, tehdt antiszimmetrikus, a kérdéses tér-
irdnyban akkor van megengedett dtmenet, ha a 3(ifxitﬁggvényszorzat anti-
szimmetrikus. Ellenkezd8 esetben az dtmenet tiltott.

Az dtmenetek megdllapitdsdndl a gyakorlatban a kbvetkezdképpen jérunk els
megadjuks:

1o/ A kérdéses molekula szimmetrisosztdlydd, majd ezen osztdly elektron=
fiiggvényeinek transzformicids sajétotlégait;
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2:/ Megadjuk @ fenti osztdlyokban a harom térkoordindta transzformécids
sajétouségait;

3./.A kapott adatokat t&bldzatban foglaljuk killon-kiilsn /8 és Qees &be
ra/. Atmenet akkor megengedett, ha a kombindlédé termek fug.gvénylzorza-;
ta ugyanazokat a transzformicidés sajdtsédgokat tartalmazza, mint valame=
1yik térkoordindta /2 7. :

Vegyiik pl;. a C, szimmetriaosztdlyt.

F§ szimmetriaeleme egy digir, jeldljik A-val a f§ szimmetriselemre /di-
git/ szimmetrikus szimmetriatipust, illetve Bevel a £6 szimmetriaeleme
re antiszimmetrikus szimmetriatipust. Jeldljik Gevel az egységmitrixt.
A szimmetrikus viselkedést plusz /+/ az antiszimmetrikus viselkedést
pedig minusz /=/ jellel jeltljik. A C, osztdlyba tartozé molekula elekte
ronfiliggvényeinek transzformicids sajatsdgal a kivetkezfk:

é ca
A + +
B + am
8. dbra

Végeredményben tehit két egymistél fiiggetlen sajdtfiigpvényrendszer ire
haté fel X/wx/ = VU /x/ és X /=x/ = =Y /%/ szimmetriatulejdonsdgoke
kale A hérom térkoordinita transzformicids sajdtsdged o C, osztdlyban,
ha a 2 tengely a digir:

é c,
x | o Z
y + -
A +* +
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Az 4tmenetek meghatirozdsa a c2 szimme triaosztilyban

A A * z
A , B - X,y
g oe B + 3
B . A - X,

Tehdt: az dtmeneti momentum z komponense A«— A illetve B B ti-
pusu dtmenet esetén nem tinik el, mig az x,y 1r§nyn komponens értéke
A<« B tipus atmenet esetén kiilonbozik zérustédl.
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Irodalom a II. fejezethez

/17 Supplemental Tables of Molekular Orbital Calculations 1965, '

[ 2 7 Varséinyi Gyorgy:

Szerveskémiai spektroszképia.

[ 37 Longuet—Higgins and Coulson, Trans. Faraday Soc. 43. 87 /1947/

L 47 G, Hekeczberg:
D;I. Blohincev:
Dr; Gilde Ferene:

Dr.Horvath J& nos:
Dr. Marx Gydrgy:
Tordk Ferencs

Molekulaszinképek és molekulaszerkezet II. 1959. |
A kvantummechanika alapjai 1952."
Atmeneti fémek oktaéderes cianidekomplexeinek
elektrontermjei az LCAO médszerrel/ kandidie
tusi disszertdeid/
Kvantummechanika 1965,
Kvantummechanika 1964, |

A kvantumkémia matematikai alapjai. az atomok
elektronszerie zete 1966, '

\

C.A. Coulson and H.C., Longuett-Higging: The electronic structure of

conjugated systems.
Procgedings of The Royal Society 39. 191 /1947/
102"’0
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III. Fejezet

Akridinvegyiiletek abszorpciés spektruminak és lumineszcencia sugire

zdsénak vizsgdlata LCAO médszerrel.

4 ,4*<DIVINILAKRIDIN
Tapasztalati képlete: c17H13§

Szerkezeti képletének a szerveskémidban heszndlt jeldlése:

g 9 1
¥ 4 \'M 2
18 3 i 3 5 46
H,_C: He 9’ > 13 ;‘lo 12 ; \()H:--:C,Hgv

E tipusu vegyiiletek oldatban dltaldban ionokat képeznek. Ezért egyes
esetekben szokds a szerkezeti képletnél zdrdjelben feltiintetni tolté=-
gsilk nagysdgit és elSjelét. E feltiintetett t6ltés nem fiigg Ossze kizd=
rélag valamelyik atomecsoporttal, vagy atommal az Osszetett ionon beliil,
hanem a molekula Ussz-hatdsdt fejezi ki, Természetesen az Usszetett
ionon beliil taldlhaté olyan atom, melyen nagyobb, méasikon pedig kisebb
elektronttltés siiriiség alakul ki. A zdrdjeles jeldlésméd IZMAILSZKIJ=
t61 / 17 szarmazik.

=
HC = CH-1Q \ —CH=CH,

A molekula elektronszerkezete:

+

Az egész molekuldban « az akridinvdzban és az oldalldncban is a C ato=
mok és a N atom ap2 trigondlis hibriddllapotban vannak. Az atomok az np2
pélydk segitségével a C = C, C « N valamint a C — H atomok kizétt o
tipusu kotéseket hoznak 1létre. A kitéselmélet szerint a hirom azonos
jellegii sp° hibridpilya egjpikban feksziks A felsorolt kitések teht
sikmolekuldt hoznak létre.
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E megdllapitds teljes mértékben megegyezik a valésdggal, ugyanis PHILLIPS
[/ 2 7 rontgendifrakeiés vizsgdlatai kimutattdk, hogy az antracén mellett
a heteroatomot tartalmazé akridin is sik molekula.

A G kotés kialakuldsa utén a N atom és mindegyik C aton fennmarad nég
egy=-egy elektron, melynek tbltésalonzl&sa sulyzdalaku és tengelye meréle-

‘ges a G kitések sikjéra, /p elektronok/. A 6 kitések kialakulésa kivete

keztében a szomszédos atomok olyan kozel keriilnek egymishoz, hogy kilcsone
hatds alakul ki a szomszédos atomok p elektronjai kdzott. E kilestnhatas
eredménye: az egész gyliriirendszerre kiterjedd delokalizdlt 1 és 77*;010-
kulapdlydk kialakuldsa, ami az akridingyiiri aromds jellegét kdlcsbnzi.
Részletezve az egyes atomokon taldlhaté toltéseket: o

e —

1./ Gytiriben

a./ Az 1g 2, &y S, 7, 8, 9=es szénatomok a szomszédos szénatomokkal két-
két sp2 pdlya segitségével 6 kbtéseket létesitenek, mig a harmadik spz
pilya C = Hd kbtést alakit ki.

be/ A 3, 6, 11 és lh4=es szénatomok mindhéron ap pélyaﬁkal C = ¢ 6 kitést
alakitanak ki,

c./ A 12 és 13=-as szénatom = két-két ap2 pdlydval a szomszédos szénatoe
mokhoz kapesolédik, a harmadik sp- pdlya a C = N 6 kités kialakitédséban
vesz részt.

d./ A gyiirliben 16v6 N harmadik sp- pélydjén antiparalell spinii elektron-
par helyezkedik el.

2/ Oldalléanecban:

a./ A 15. és 17. szénatomok két=két sp2 pdlya segitségével C = C 6 kiw
tést, mig a harmadik ap pdlya scgitségével C-H 6>k8tént létesitenek.
b./ A 16, és 18. szénatomok kétekét sp> palysja C = H , a harmadik sp2
pdlydja C = CJkotést hoznak létre. Az atomokon fennmaradd p elektronok
M tipusu kotéseket hoznak létre. A 1| kotés sikja merSleges a G ke
tés sikjéra. Az oldalléne T elektronfelhdje konjugdcids kilecsitnhatdsba
1ép a gylrirendszer Tr elektronfelhdjével == magfeleld pélyaétfedések

révén - igy végeredményben az epgész molekuldban delokalizilt és ”
molekulapdlydk alakulnak ki, Az egész molekuldnak egységes T eleltron=
rendszere Jon 1étre, amelyet 18 \| elektron alkot.
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Bz azt jelenti, hogy az oldalline G kotési ugyanabban a sikban vannak
mint a gylirti 6  Lkbtései. Tehdt nemesak a gylirirendszeriink helyezkedik -
el sikban, hanem ugyanabban a sikban fekszik az oldalldnc atomesoportja
is, amelyben & gyiriirendszew. Tehdt nemesak az akridin, hanem a 4,4~
divinilakridin is sikmolekuldnak foghaté fel. F kitétel igen fontos a
rendszer szimmetriasajitossfgainak és iumineszcencia sugdrzdisinak vizge
ghlatdndl. 4 1 elektronok szerepét az abszorpcidban és a lumineszcencia
gug@rzdshan mdr enmlitettem. Az abszorpeié és lumineszcencia sugirzds vizse
gélatidnak elsd 1lépésében hatdrozzuk meg rondszcrﬁnk'Tr elektronjainak
lehetséges energiaéridkeit.

A molekula WT tipusu pdlydinak lehetséges energiaértékei

Az Et,enorgiaértékck meghatdrozdséra az MO médszer LCAO kizelitését hasze
nilom. A molekula pdlyafiiggvényeit a C atomok és a N atom 2p atomi pé=
1y41b61 6pitjiik fel Le=vel. Jel1jiik a molekulapdlyskat f; =ve1, a ne g-
felels atomi pilydkat pedig ") . =vel. A molekulapdlydkat az ismert mé=

don kombiadljuks:
e Ci‘ry'
Lﬁ“z vt /1/

Természe tesen fenndllnak a

;f;otf /2/
f/y;‘ﬂ‘{ /37

normilasi feltételek.
Molekuldnkra vonatkozé szekuldris egyenletrendszert az ismert médon kap¥

Juk meg a "
Z Ci <Hiu" = S(k)
i=4

egyenletbdl, ahol n = 18 ,
k = 1’ 8 Jen 184

/ 4/

Ittt is

8{%.1 H /)Cﬁ dT /57
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Sik 8}}(/){Lr>én d T / 6/

ég C « C kotés eseténs

o((L ha i = k
=4 . ha 4 és k szomszédos /571 /
[®) minden méds esetben,

Hex

valamint C « N kbtés esetén:

Xy ha i = k
By = { B,y ha i és k szomszédos / 5/2/
0 minden més esetben.

A N atom Coulomb integrdljdt a kévetkezd alakban szokds felvenni / 3 /:

Xy = e +HP 77/

a rezonancia=integrdl pedig
/E7cul = f 15cc / 8/

itt a h és k valéquém:?aktorok. Az irodalomban / 3 7 kiilénbsz§ h és

k értékekre adjdk meg a molekuldk elektronenergiaértékeit. Hogy a vie
lasztott h és k értékek koziil melyik a legalhkalmasabb, azt az elektrone
energiaéritékeknek a gyakorlati tapasztalattal val$ Osszehasonlitdsa
dénti el. Dolgozatomfén ah=16és k = i értékeket haszndlom szimi tée
ualmban; tehdt a szekuldris egyenletekben a megfeleld helyeken

Ky = A+ P /9/

/lbcu = (l?)c.c /W /

értékek szerepelnek.

Els8 kozelitésben mind a C « C, mind a C - N §
vessziiks Tehdat:

1 ha i = ]
S = / 6/1 /
4 { 0 ha i £ J

13 dtfedéseket zérusnak
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Vizsgdlt vegyiiletiink szekuldris problémija 18 dimenziés, ez azt jelen=
ti, hogy szekuldris egyenletrendszeriinkb8l felirt determindns kifej=
tésével az E energidra 18=ad foku algebrai egyenletet nyeriink, melynek
gybkeit csak hosszadalmas szdmitasokkal lehet megktzeliteni. Egyszerii=
stdik problémink megolddsa, ha figyelembe vesszilk a molekula szimmetria
aajétosségait; Molekulédnk a 02 szi@metpigoaztélyba tartozik, melynek
’§§gszimmctriaclcm¢ egy kétforgdsu szimmetriatengely: digir.

Felhaszndlva, hogy molekuldnk sikmolekula, helyezziik el derékszigii koore
dindtarendszerben ugy, hogy a molekula sikja egybeessen a koordinita-
rendszer YZ sikjaval. chyei_a Z tengely a kétfq;éﬁsu szimme triatengely,
az atomokat pedig szémozzuk a kovetkezdképpen:

Ha a molekuldban csak digir van, akkor a megfeleld szimmetriamiivelet
kdvetkeztében az elektronfiiggvények vagy szimmetrikusak, vagy antiszime
metrikusak lesznek a 2 tengelyrc; Ez azt jelenti, hogy a megfeleld atomok=
hoz tartozé LC konstansok /eil vagy egyenldk lesznek egymissal, vagy
azonos nagysédguak de ellenkezd eldjeliiek. A molekula szimmetrindja

tehdt lehetdvé teszi, hogy a 18=-ad rendii determindns helyett egy lo=ed

és epgy Bead rendii determindms kifejtésével nyert polinomokbél hatdrozzuk
meg a E1 energiaértékeket a kivetkezdk szerint:

I.

Jeldljilk azt az esetet amikor a szimmetriamiivelet nem viltoztatja meg a
palyafiiggvényt: Sz = vel, Ez esetben az LC konstansokra a kovetkezd azo=

nossdgok A4llnak fenn:



¢, = cz' ¢, = 07'

ey = 03’ cg = 08’ / 11/
e, = e’ &y = 69’

o = o °% = 1o

Igy a /4/ a kivetkezd alakot nyeri, figyelembevéve, hogy a N atom ese=
tén _helyett o< +P értéket vezetiink be, valamint figyelembe vesze
sziik a /5/Y , /5/2/, /6/1/ és /11/=es feltételeket:

/l=x / e, * 2c, s 0
clc-xca+03+c7 = 0
¢, - xc3 * e, = 0
03-8044-654-09 = 0
_ / 41/
e = xc5 + C¢ = 0
c5 - XCo + c7 = 0
°2’°6"x°7’°8 = 0
207 - xcg = 0
¢4 = xcg + S0 = 0
¢y = xe, = 0
< - E
ahol ex = /P) /12 /

Az egyenletrendszer szekuldris determindnsa:



8
1
P

]

/Jlex/ 2 0 0 0 0 0 0 0 O

1 «x 1000100 0

¢ 1=x 10000 00

0 0 1-x 1000 10

0O ©0 0 l«x 100 00

© 000 1-x 100 ol=v/¥ - /17
0 1000 1=x 100 /div.akr./
© 0 00 00 2=x 0°0

© 00 1000 0-x 1

0 00000 0 0 1ex

A determindns kifejtésével az x értdkére a kivetkezd kifejezést
nyerjiiks

2% 2 12:5¢ lox'e 47x°%= 31x7= 72x'e hxs 3x%= 12x = b = 0 / 14/
11,

Jeldljiik azt az eseten A'- vel mikor a szimmetriamiivelet a fiiggvényt
ellenkezd el8jelii alakban viszi 4t abszolut értékének viltozatlansie
ga mellett, A megfeleld LC konstansok kozott most a kivetkezd Ussze=
fiiggés 411 fenn:

e, = J-cl’ = 0 g = = 06’
¢, == caf G = » c7'
e, =-c3' ¢g = -08’ = 0 / 15/
°9 = - c" 39 zZ - 09'
°5 = - cs' €10 = - °1::

Igy a /4/ a kbvetkez§ alakot nyeri, figyelembevéve az /5/1/ , /5/2/,
/6/1/ valamint a /15/=-b6s Osszefiiggéseket:



L] xcz & 03 E c7 = 0
e, = 333 4 54 = O
03 - X¢, + -cs + c9 = 0
°5 6836'!- c7 = 0
/ 472 /
e, + ¢ = xc7 = 0
e = xe9 * €0 = 0
69- xclo = 0
ahol x a /12/=ben megadott érték.
Az egyenletrendszer szekuldris determindnsa:
x 1 0 00100
l«x 1 0 0 ¢ 0 O
0 lex 1 0 0 1 O
001"!1000 .Ma/ /16/
heEHimyon /divinilakridin/
1 0 0 0 1lex O O
0 0 1 0 0 0ex 1
0O 0 0 0 0 0 1 =«x

A determinénst kifejtve xere a kovetkezd egyenletet nyerjiik:
Peralsa w0 /177

x8 - 8:6 + 19x
A /14/ és /17/=es egyenletek zérushelyeit az un. HORNERweg 1rendezéssel
hatdroztam meg / 4 7 . A /14/ & /17/ szekuldris egyenletek zérushelyei
konjugdlt rendszeriink molekulapdlydinak energidit adjdk meg. A 37+ Ol=
dal /25/=8s egyenlete szerint az energia igy.ogkonltangpk erejéig van
neghatirozva ]5 egységben. A moiziula TTé—eiT*tipusu elektronitmenetei=
vel kapecsolatos abszorpcié és emigszié vizsgdlataindl < értéke nem jét=
szik szerepet, igy értékének ismerete nem feltétleniil sziikséges.
A molekulapdlya energidket és szimmetriadllapotokat a 3. tdbldzat tare
talmazza S = O esetén.
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3. téblézat

Allapot Energia Allapot Energia
Szimmetria |C,. P egységben Szimmetria c, B egységben
s, A - 2,38926 8, A 0,56934
A, B | = 2,13578 A, B 0;66215
S, A | = 1,74093 s, A 0,88435
A, B | = 14421 A, B 1,00000
S,  |A |=1,263% A, B 1,41421
A, B - 1,00000 s, A 1,62626
s, A - 0,88092 s, A 1,83399
A, B - 0,66215 A, B 2,13578
s, A - 0,22101 S, A 2,58862

Az sz a.z tengelyre szimmetrikus dllapotnak megfeleld polinom zéruse
helyeire, az Aa a i tengqtﬁlyro antiszimmetrikus dllapotnak megfeleld po=
linom zérushelyeire utel., Az esetben, ha az xt'értékck pozitivok, tee
hit :1> 0 akkor kitépdlya energidrél wvan szé., Ha pedig az.%j értée
kei negativok, tehit x < 0 akkor lazitépdlydkrél beszéliink.

ATF—?T\*tipusu elektrondtmenetek
energiédi

/ Az abszorpciés spektrum értelmezése /
A spektrum éitelmezésénél figyelembevesszilk a konjugdlt rendszeriink elekt-
ronrendszerének energiadllapotait, valamint az dtmenetekkel kapcsolatos
kivélasztdst szabdlyokat, A molekula szimmetridjibél adédden az abszorpe

cids sdvok a kbvetkezd tipusu /megengedatt/ elektrondtmenetekhez rene=
delhetdk:
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a./ Az 1, 3, 5, 7 és 9=es norozat:/ a szémok jelentését lasd az 55.
oldalon 16v8 szdveges magyardzatban/.
4/a, t4blézat

A sévok Atmenet
W tipusa hiaya
1 A— A Z

2 B—»A %oy

3 A—A z
4 B—A Xoy
5 B—A Xoy
6 A—A z
7 A— A z
8 B— A Xo¥
9 A— A 2

be/ A 2, 4, 6 és B=as sorozat:

4/v. téblézat

A sdvok Atmenet
serusine tipusa irdnya
1 A— B Xy
2 B— B Z
3 A— B Xy
4 B— B z
9 B— B z
6 A— B Xy
7 A— B Xy
8 B—3B z
9 A—B X,y
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A legkisebb energifju sévnak a legmaggsabb energidju betdltstt /0,56934 P /
és arlogallcsonﬁabh energatartalmu lazitépdlya /-0.2210175 / kozotti elekt=
rondtmenet felel meg. Bz az elsd sdv.

A mésodik sdv az e18z8nél egyel alacsonyabb energiadllapotu betdltstt
/0,66215 ] / és a legalacsonyabb energiadllapotu /e0,2210l P / iires
lazitépdlya kbzotti elektrondtmenethez rendelhetd. Természetesen ezen dte
menet mdr nagyobb frekvenciiju sdvnak felel meg, mivel a szébanforgbd két
pélya energiakiilénbsége nagyobb mint az e¢lsé sdvnil emlitett molekulapde
lydk energiakiilonbségei. A sorozat képzését tovdbb folytathatjuk az eld-
z6 meggondoldsok alapjdn, tehdt: mindig kisebbekigebb erergidju betile

tott molekulapdlydk és a legalacsonyabb energidju iires lazitépdlya kie
zotti elektrondtyenethez egy-egy abszorpciés sévot rendeliinks Igy mege

kapjuk az cls& lazitépdlyéra vonatkozé un. !3??.?9????5?3’ mely divinile

akridinnél we mivel O betdltott kotépdlya van == 9 sdvbsl 411,
A mdsodik sorozatot az elsd sorozattal analég médon szdrmaztatjuks

#8008 88000800000 s

gorbavesszilk az Ssszes betdltttt molekulapdlydkrél a mdsodik /=0,66215 3 /
lazitépilydra t6rténd elektronitmeneteket. A mésodik sorozat esetén szine
tén 9 abszorpciés sdvot tudunk képezni, Mivel 9 lazitépdlya van elvileg
9 sorozat képezhatﬁl
A tovdbbi sorozatokat ugyenugy képezszilk, mint az elsé két sorozatot, csak
2 harmedik sorozatndl a «0,88092 D
a negyedik sorozatndl a =1,00000 3
az 8t6dik sorozatnil &  =1,26339 [
a hatodik sorozatndl a -1,41421 P
a hetedik sorozatnil a  =1,74093
a nyolcadik sorozatnil a #2;13578 ?
a kilencedik sorozatndl a «2,38926 P
energidju lazitépdlydkat vesszik figyelembe, természetesen minden soroe
zatban Q=0 abszorpciés sivot képezhe tiink., Az egyes sorozatokat és a sow
rozatokon beliili elektrondtmenetek energidit ]5 egységben az 5. tdblazat
tartalmazza. .
A sorozatok ilyen felvétele tofmészctcaqn teljesen Bnkényca; de eldnye,
hogy minden lehetsépges dtmenetet tartalmazza. Ha @ ﬁ =ban kapott enere
glaértékeket nagysdg szerint felirjuk, akkor kbziilik a jellemzSeket
konnyen ki tudjuk vélasztaniy
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A gyakorlatban legttbbsztr a legkisebb frekvemcidju /legnagyobb hulléme
hosszw/ elsé abszorpciés sdvot szokds megadni, amely a legmagasabb ener-
glatartalou betsltstt kBtépdlysrdl a legalacsonyabb energistartalmu
ires lazitépdlydra torténd elektrondtmenethez van rendelve. Ez 4,4'-
divinilekridinnél A—>A tipusu dtmenethez rendelhetd és z irdnyban mege
engedett. Dolgozatomban ezen kiviil megadom a ldthaté f£ény tartominybe
ba @88 legkisebb és legnagyobb frekvencidju abszorpciés :ivukat; hclyck
kéz#l az elébbi A—> B 4tmencthez, az utébbi B— A 4tmenethez rendelhe=-
t6k, mindkettd x,y irdnyban megengedett., Végiil az U.V. tartomény née
hény jellegzetes abszorpcids sdvidt szdmitottam ki. Ezek:

1./ A kizell U.V. tarominy két szélsé sévja, melyek B —B valamint
A — B dtmenethez rendelhetdk, z illetve x;a irdnyban megengedettek.

2./ A révidebb U.V. zénas itt a legkisebb frekvencidju abszorpciés sdv
A —B tipusu dtmenethez rendelhetd x,y irényban; A 4,4%=divinilakrie
din esetén lehetséges legnagyobb frukvenctéjﬁ abszorpcidés siv e tare
tomdnyba esik és A— A tipusu dtmenethez tarozik z irdnyban poldroze
va. A Schumann-ibolya tartomdnyban a 4,4’-divinilakridin mér nem abe
szorbedl, mivel e tartominyba esd augarak-5;58812pscncrgiénﬁl nagyobb
energidjuak.

Itt jegyzem meg: a kivetkezSkben minden molekuldndl
1./ AP 6rtékét 25,56 keal + mol™ értéknok vdlasztottan /37 ,

2./ @ lithaté fény taromdnyit 7200 % = 4ooo X intervellumnak vettem,
ami az els8 pont és a mdsodik szdmu melléklet figyelembevételée
vel / =1,55237p és 42;79406{5 / energiaintervallumnak felel meg.

A 4,4%=divinilakridinnél a megfeleld elektrondtmenetek energiaértée
keit 15 =ban, cm'l ~ben és & =ben a 6. téblizat tartalmazzale



5. t4blézat

4,4 =divinilakridin [ — ﬂ'* tipusu elektronitmeneteinek energlaértékei ﬁ) =ban

A sévok Sorozatok
gorszama
4 I II1 Iv v Vi VIl Viiz X

1 =0,79035 =1,23149 «1,45026 =1,56934 =1,83273 =1,98355 =2,31027 =2,70512 «2,95860
2 -0,88316 132430  «1,54307 «1,66215 =1,92554 =2,07636 =2,40308 =2,79793 =3,05141
3 =1,10536 «1,54650 =1,76527 =1,88435 «2,14774 2,20856 =2,62528 =3,02013 «3,27361
4 =1,22101 «1,66215 =1,88092 «2,00000 =2,26339 =2,41421 «2,74093 =3,13578 =3,38926
5 =1,63522 =2,07636 =2,29513 «2,41421 =2,67760 =2,82842 =3,15514 =3,54999 =3,80347
6 «1,84727 =2,28841 =2,50718 =2,62626 =2,88965 =3,0kol7 =3,36719 =3,76204 «4,01552
? «2,05500 =2,49614 =2,71491 «2,83309 =3,09738 =3,24820 =3,57492 =3,96977 =4,22325
8 =2,35679 =2,79793 =3,01670 =3,13578 =3,30817 =3,54999 =3,87671 =4,27156 =4,52504
9 =2,80963 =3,25077 =3,46954 =3,58862 =3,85261 =4,00288 =4,32955 =4,724h0  =4,97788

A sorozatok-

hoz tartozd

::f:;ggfmé“ =0,22101 =0,66215 =0,88002 =1,00000 =1,26330 =1,41421 =1,74093 «2,13578 =2,38926

p =han




6, tdblédzat

Energial| I. dtmenet U.V. tabbomény
Molekula t a :
egys.| e MVt Mg ivtaning kozeli tartomdny . révidebb tartomdny
A= alsé £als8 alsé falsd alsé 2e1s6

hatér hatar e tér ha tar ha tdr hatér

b= | P =0,79035  |=1,56934  =2,74093 | =2,79793 =3,58862  =3,76204 =4,97788

divinn-'- 7 e
akridin ™t 7071,68 14042,07 24524,,56 }25034.58 32209,28 33660,96 44539,75

R 141%0,91 7121,45 4077,55 994,47  3lok,69 2970,81  2245,19
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— %
A I —1I 1 pusu elektrondtmenetek
energiidi

/ A lumineszcencia spektrum értelmezése /

A lumineszcencia spektrum értelmezésénél g}?§.}§g§!§gé minden esetben
meghatirozzuk rendszeriink Tf elektronjainak lehetséges energiaértékeit.
A meghatérozdsndl az MO médszer LCAO kBzelitését haszniltam. Az energiae
értékek meghatdrozésdndl figyelembevettem a kérdéses rendszer elektron=.
figgvényeinek szimmetriaviszonysit. Mivel molekuldink == kizdbtik a 4,4"=
divinilakridin is == a ¢, szivmetriaosztdlyba tartozik, igy a f§
szimmetriselenre /digir/ szimmetrikus és antiszimmetrikus elektrondllae
potokat kiilonboztetiink meg, A || elektroneenergia értékek meghstirozé-
84ndl tehit két energiasorozatol kapuak. Az egyik sorozatba azokat az
energiaériékeket soroltam, amelyeket a £8 szimmeiriselemre szimmetrikus
elektronfiiggvények figyelembevételekor nyertem, a misik sorozatba pedig
azokat az cncrgiaértékckct; amelyeket a £§ szimmetriaelenre antiszinmete
rikus elektronfiiggvények figyelembevételeikor kaptoam, JelBljik az el8z8
gorozatol Segl, az utébbi sorozatot Tevel,

A két sorozatot kiilonekiilén felirva 4,4'=divinilakridinnél a kiévetkezs
eredmények adédnaks '

? o tédblazat

Energia [5 =han

S szintrendszer T szintrendszeyr

- 2,38926 - 2,13578
- 1,74093 - 1,41421

- 1,26339 - 1,00000

- 0,88092 - 0,66215

- 0,22101 0466215
045693 1,00000
0,88435 1,41421
1,62626 2,13578
1,83392

2,58662
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Természetesen meg kell jegyezni, hogy a két sorozat ilyen jellegii széte
vdlaszidsa teljesen formdlis jellegii, mivel a két energiawszintrendszer
egy idSben létezik a molekuldban. | v

A megfeleld elektronitmenetekre vohatkozd kivdlasztdsi szabdlyokat az abe
szorpeiés spektrum tdrgyaldsdndl kizé1tens /a L 4 =divinilakridinre vonate
kéz6lag 14sd a 4/a, 4/b téblizatokat / |

?égg?%E.}égéngg feltételezem, hogy lumineszcencia sugédrzas oactén érvénye
ben marad az abszorpciéndl kuzolt kivdlasztdsi szabdly.

Felvetddik a kéidéa. hogyan értslmezhetiiit a Kiilonboz28 lumineszcencia suw
ghzésokat? A lumineszkdlé molekuldknak két fajta spektruma johet létre:
15/ A révidideig tarts vildgitds és az elsd fajta utévildgitds, melys
nek spektrdlis Osczetétele azomos, csak a vildgitds idStartamsban kiiléne
boznek egymdstél, /lehet rezonancia fluoreszcencia /.

49 Méasodikfajta ut6vilégités. nely az 1; pontban emlitetteknél kisebb
frekvencidval valésul mege

Tételezzilk fel, hogy lumineszkéld anyagokndl gerjesztés utdn kiilsé ha tdse=
ra az eredetileg szingulett elektrondllapot briplett dllapottdi alakulhat,
A triplett dllapot a réhdszcr metastabil dllapota. Ha a triplett d1llae
potot Tyerenyin utdn mint biradikdlis 4llapotot fogjuk fel, akkor & szine
gulett = triplett atalakuldst mint energiabefektetést igényld folyamatol
kell figyelembevenni. Tegyiik fel, hogy luninoféroknidl 2 szingulette=tripe
lett atalakuldshoz sziiks ‘ges energiit a molekula & gerjesztési energidbél
fedezi. Igy a szingulett, ~triplett dtalakuldskor a gerjesztett elekiron.

a megfeleld lazitdpdlydrél egy alacsonyabb energidju lazitépdlydra esik
vissza. Az elektron energidjdnak cstkkenése a2 megfeleld biradikdlis 4lla=
pot létrehozdsdhoz sziikséges energis nagysdgitél flgge

Az eddig elmondottakbél kdvetkezik , hogy szingulettetriplett clcki%nét-
mapet ssétén energiakisugirzds nines. Az egyszerigdéy kedvéért tételezzik
fel, hogy a biradik4lis 4llapot ugy jon 14tre, hogy a gerjesztett || elekte
ron a gzinguicttetriplett dtmenetkor kizvetleniil az uténna kdvetkezd ener-
gidban szegényebdb lazité jTﬁfmolckulapélyéra enik vissza, /Ennyi enere
gidt kell befektetni a megfeleld biradikilis 4dllapot 1étrehozdsdhoz/.

A rendszer biradikdlis dllapotban rdvidebihehosszabb ideig maradhat, a ke
rillményektsl fiiggbene.
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Egy id8 utdn a biradikdlis dllapot megsziinik, hSenergia felszabadulis
kézben. A molekula az eredetileg befektetett gerjesztési enewgia és a
biradikdlis 4llapot megsziinésekor felszabadulé energia kiilonbségének
megfeleld gerjesztési szinten szingulett dllapotuvd vdlik. /Az elektron
marad az utébbi lazité'ﬂq‘pélyén. csak spinjének irdnya vdltozik meg./
Lumineszcencia emisszid esetén -~ ez esetben - tehdt az elekiron ala=-
csonyabb energidju lazitdpdlydrél keriil vissza a megfeleld kotdpdlyara,
mint az esetben ha nem jatszédott volna le a fent leirt médon a szine
gulett=triplett elektrondtmenet. Tehdt ez utdébbi elektronitmene thez ren-
delt hullam kisebb energidju, mintha rezonancia fluoreszcencidval d4llnénk
szemben.

A misodikfajta utévildgitis esetén a luminesmcencia viligitdst megelézi
egy S* — T® illetve T'—> S tipusu elektrondtmenet, amelyek nem jarnak
energiakisugdrzdssal. Az eldz8ekben elmondottak szerint nem veszek fie |
gyelembe S°"—> S° és T’l—7'T' tipusu szingulett-triplett dtalakuldsokat.
Ezen olcktronétmcnotckll S tipusuak. E tipusu elektronitmeneteket ki=
vetik a " _9|| tipusu elektrondtmenetek, amelyek végeredményben a lumie
neszcencia spektrumot hatirozzik meg. ATT*Fair tipusu elektrondtmenetek
fajtdi a kdvetkezdk: S*—>8 , 8*—>T , T —>8S , T—>T . Ahol az S’=s

és T'=s tagok a S és T energiaszintrendszer lazitépdlydinak energidit
jelentik. Ezen dtmenetek sorozatokat alkotnak. Az egyes sorozatok képzée
se a kiovetkezOképpen torténik: sorbaveszem az egyes lazitépdlydkrél a ko=
tépdlydkra torténd /77'*—*? Il / elektrondtmeneteket., Egy=agy sorozathoz
azokat az energiaértékeket /energiakiilonbségeket/ sorolom, amelyek ugyane
arrdl a lazitépdlydrél az S jellegi, ille. T jellegii kotSpdlydkra tortée
né elektronidtmenetekkor szabadulnak fel,

1./ Feltételezem, hogy az 1. pontban leirt vildgitdsok rezonancia=fluo=
reszcencidk, tehdt az emissziéban ugyanazon hulldmhosszusigu vonalak szee
rg¢pelnek, mint az abszorpcidban.

2./ A 2J pontban leirt misodfajta utévildgitds esetén elvileg tehdt négy=
fajta sorozat képezhetS. A T°>5 ill. T —>T fajtdju, | —> || tipusu
elektrondtnenetek energidit a 8/a, 8/b tdbldzat tartalmazza. Ezen dtmenee
teket s*'—1° fajtéju.]r*%9irxf tipusu sugdrzds nélkiili elektrondtmenet
ellzi meg. 4z 8* — T ill. S* — S fajtdju, ﬂ’*aair- tipusu elektronitme=
netek energidit pedig 2 lo/a, lo/b. tdbldzat foglalja magdba. E tipusu st~
gérzést T'— S °® fajta , T *> T " tipusu elektrondtmenet e18zi me go
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8/a. tablézat

-4,4'-d1vinilakridin_n*~e1rtipusu, T* — S fajtdju elektrondtmene=
| teinek energiaértékei > -ban

A kOtdpa=- Sorozatok
SRR SN 1 11 111 v
1 -1,23149 =1,56934 - =1,98355 «2,70512
2 ‘1 9 54650 -1 0 88435 ‘2 9 29856 .3'. 020 13
3 -2,28841 «2,62626 =3,04047 -3,76204
4 =2,49614 «2,83399 -3,24820 «3,96977
5 =3,25077 -3,58862 =l,00283 =4, 72440
A sorozatok=-
hoz ‘' tartozéd = _ ‘
laz.palydk -0,66215 =-1,00000 -1,41421 -2,13578
energidi
ﬁ =ban

8/b. tdblézat

4,4%=divinilakeidin || *— || tipusu, T* — T fajtdju elektronitmene=
tek energiasértékei -ban

A k6toph- - \ Sorozatok
lydk sorsz.
I II 111 Iv
2 -1,66215 =2,00000 «2,41421 =3,13578
3 «2,07636 =2,41421 -2,82842 «3,54999
4 -2 979793 "“30 13578 "30 5“'999 "‘h 27 156
A'sorozatok-
hoz tartozé
lazité palydk| .o -l - 2,
energids -0 ,66215 1,00000 1,41421 2,13578
’ﬁ =ban
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lo/a. tdblazat

4,4°=divinilakridin | *—~ I tipusu, 8* — S fajtdju elektrondtme=-
neteinek energiaértékei P =ban

A kotépa=- Sorozatok
lydk sor-
szdma ) ¢ 11 111 Iv : v
1 “0,79035  =1,45026  =1,83333  =2,31027  =2,95860
2 =1,10536 =]1,76527 -2, 14834 -2 462528 -3,27361
3 51;84727 -2,50718 =2,89025  =3,36739  =4,01352
4 -2’05510 , fa 071491 "3,09798 “'3 ’ 57492 "4. 22325
5 -2 [ 89963 -3 13 "‘6954 "‘_3 * 85261 ‘Pl"c 32955 "lh 97788
A sorozatok
hoz tarto- R .
26 laz. -0,22101 _0.88092 -] .263}9 -1’74093 .2' 38926
palyédk energ.
/p =han
lo/b. téblézat
4,4%=divinilakridin dE i tipusu , 8' > T fajtdju elckironét-
meneteinek energiaértékei P =ban
A kEtdpa- Sorozatok
lydk sor=
purl v 1 II 111 Iv v
1 =0,88316 =1,54307 «1,92554  =2,40308 «3,05141
2 -1,22101 =1,88092 «2,26339  =2,74093 «3,38926
3 «1,63522 «2,29513 =2467760 -3;15514 f3,9034?
& =2,35679 =3,01670 =3439917 «3,87671 =44 52504
Asoroza=- e
tokhoz _
tartozéd =0,22101 =0, 88092 -1,26339 -1,74093 -2,38926
lez.pdlydk
energidi
P =ban

A fent leirt Jegjellemzlbb elektronitmenetek energidit 13 =ban,

g

és R ~ben a 9/a, 9/b, 11/a és 11/b téblézatokban foglalom Gssze.
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9/a. tébldzat

Energia I, dtmenet U.V. tartomény
Molekula egységek ﬂ—*__’ Il\ Lathaté fénytartomdny ktzeli tartomdny rovidebb tartomény
| alsé felsd alsé felsd alsé felsd
T =95 hatér hatér ha tr hatdr ha tér ha t4r
4,4’-d1v1- /B "1.231“9 ;1:5693 ’2070512 ‘2’83399 '3058862 "3076204 4.72‘!‘49
ilakri- - : :
i emt | 11018,80 | 14042,67 2420415 25357,02 = 32205,52 < 33660,98  42271,73
g 9075,40 2121,45 4131,52 3043,66  3105,06 2970,81  2365,65
9/be tiblézat
Energia I. Atmenet U.V. tartomiany
o Lathaté <fLénytartominy
Molekula| egységek | T ™ - T kbzeli tartominy rovidebb tartominy
[ alséd felsd alsé falsd alsé felsd
Tr—=1 hatér hatée ha t&r hatbr ha tér hetér
o 2ol B <1,3243 | «1,66215 «2,81421  |=2,79793  =3,54999 - ~4,27156
din ea”l | 11849,22 | 14871,74  21601,23  |25034,58  31763,65 - 38219,93
R 8439,39 6724416 4629,37 3094,47 3148,25 - 2616444
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11/3 . téblézat

U.V. tartominy

Energia 1. 4tmenet Lathaté fénytartomény v L s
e ary n arvo
Molekula egységek m % TT J y
! alséd felss alsé felsd alsé £elsd
s> T ha t&r ha tér ha t4r ha t4r hatér __ hatér
hybdedivie | B -0,88316 «1,63522 =2,74093 =3,01670  =3,39917 =3,90347 =4,5250%
nnatic;i- et 7901,88 14631,19  24524,56 26992,02 30414,19 34926,43  4o487,95
R 12655,22 6834,71  4077,55 3704479 3287,93 2863,16  2469,83
11/b, téblézat
: U.V. tartominy
Energia | I, dimenet X
Molekula ogységek | T X T W T — kozeli tertomény povidebb tartominy
[ alsé felsd alsé felsd alsé felsd
J FS ha tar ha tér hatér ha tér hatér  hatér
4yh*=divie | P 0,79035 | =1,76527  =2,71491 -2,80063  =3,57492 =3,85261 =4,97783
nilakri= :
din “en™t 7671,68 15794481  24291,75 25139,06  31986,72 34471,16 44539,03
X 14140,91 6331,1)  4116,63 3977,85 3126,27  2900,97  2245,22
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A 4,4%=divinilakridinre vonatkozéan a k¥vetkezd megdllapitésokat tehet=
jik,a 8/a, 8/b, 11/a, 11/b, valamint a 6. tdblézat &sszehasonlitdsa alap-
jén. | -
1./ A legkisebb energidju un. I. dtmenet abszorpcid esetén 14140,91 £
értéket vesz fel., Rezonancia=-fluoreszcencia esetén a legkisebb energid-

ju sdvnak szintén 14140;91 ® hullédmhossz felel meg, amely S'—> S faj=
tdju &tmenet. Ugyanilyen energidju emissziés s4v megjelenhet a misodike
fajta utévildgitds esetén is, csak ez esetben az emissziés fény hulldme
hosszéndl kisebb hulldmu /nagyobb energidju/ abszorpcidénak kell megeldzni
az emigsziét, Mivel feliételeziem, hogy a-ﬁaﬁeT[*tipusu szingule tt=trip=-
lett sugdrzds nélkiili elektronitmenetek csak szomszédos lazitépdlydk
kSz6tt valésulhatnak meg, ezért a 4,4%=divinilakridin I. 391582163 dtme=
netét /-0;7903513 / olyan gerjesztés eldzi meg, hogy egy ﬂ elektron a
legmagasabb energiiju kotdpdlydrdl a 0;5693415 -rél a -0.66215,73 ener=
gidju lazitépdlydra keriil. A gerjesztés ez esetben «1,23149P . A szine
gulett=triplett Atalakulédshoz -0.4411415 energia haszndlédik fel, ugyan=
is az elektron a fent emlitett lazitépdlydrél a Qo.ZZIOIB energidju la=
zitépdlyara esik vissza. Innen torténik azutén a Tr?le>TT tipusu emisszi-
6s dtmenet a legnagyobb energiatartlamu kitSpdlydra. Tehdt a legkisgebbd
energidju emissziés sdv létrehozdsihoz mésodikfajta utdvildgitdsndl a
kialakulé emissziés sdv energidjandl -0.4411#15 «val nagyobb energidju
gerjesz?éaro van sziikség.

2./ A legnagyobb energidju abszorpcidés sidv a spektrumban 2245,19 R
hulldmhosszndl van. Rezonancia fluoreszcencia esetén a 11/b. tdblézat sze=-
rint az emisszidés spektrumban is megtaldlhaté a 2245,19 f hullémhosszu
sdve. A masodikfajta utévilégitds azonban ¢sak nagyobb hullémhosszon /kisebb
energidval/ valésulhat meg T*—> S 4tmenettel. Ugyanis a #;4’-divinilak-
ridinnél a lehetséges legnagyobb energidju gerjesztiés 44,97788]3 ener=
gldju. E gerjesztés utdn valésul meg a szingulettetriplett dtalakulds,
amelyhez 40.24348'B energia haszndlédik fel; mivel az elektron a leg4
magasabb energidju lazitépdlydrél a ~2,38926 P =rél az alatta 1évé
=2413578 B energidju lazitépdlyéra keriil. E palydrél valdsul meg a [1ET
tipusu elektrondtmenet a'kiindulési kttopdlydra, melynek energidja 2;588&2?
Ezen.elektronétmenetkor7-4,72440'ﬁ nagysigu energia szabadul fel, amely
2365,65 R-nek felel meg.

3./ A kizbeesd emissziés sdvok értelmezése az 1. és 2. pontokban
leirtakhoz hasonlé médon torténik.



4,4° ~DIBUTADIENAKRIDIN

Tapasztalati képletes 021H17N

Tédrgyaldse a 4,4%=divinilakridin tdrgyaldsmédjaval analég torténik.
Szerkezeti képletének a szerveskémidban haszndlt jeldlései:

3 A

9

¥ RN H 2
HC=HC~HC =HcE 2CH=CH-CH=CH
% w1 BN 5 6 'y

13 ¥ 10

Az IZMAILSZKIJ altal javasolt jelolés:

+
HE=HC-Hc= Hc__(,H=CH-CH=CH2

A molekula elektronszerkezetes

A 4y4%.divinilakridin elektronszerkezetével teljesen analég, tehdt a C
atomok és a N atom npa trigondlis hibridallapotban vannak, e pdlydk a

6) tipusu kotéseket hozzdk létre. Az atomonként fenmnmaradé le=l p
elektron /Gssczesen 22/ kiblestnhatisa az egész molekuldra kiterjedd delo=
kalizdlt Tr és TT% tipusu molekulapilydkat eredményez. Az egyes ato=
mokon taldlhaté kotések részletezves

l/ Gyiriben 3
Azonos a 4,4'=divinilakridinnél mondottakkal.

2/. 0ldalldancban
a./ A 15, 8 16, 17, 19, 20 és 2l=es C atomok két=két sp- paly4val C = C 6.
kotést még a harmadik sp2 palydval C - H é tipusu kotést létesitenek.
be/ A 18 és 22=-e¢s C atomok kétekét spa pdlydjea C « H , a2 harmadik gp2
pdlya C = C 6 tipusu kétést hoz létre.
ce/ A C atomonként fennmaradé egy=-egy p elektron egymissal kilesdnhatdge
ban 1évé .ﬂ— tipusu kotéseket hoz létre az oldallénc atomjoi kozott.
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Az oldalléncbgn kialakulé 1| elektronfelh$ és o gyiiriirendszer || elekt-
ronrendszere konjugdcidés kdlecsdnhatdsba 1ép egymissal, Igy itt is ugysne
ugy mint a 4,4°=divinilakridinnél az egész molekuldnalk egységes TT elekt=
ronrendszcre lesz amelyet 22 elektron alkot.

A 4,4°=dibutadiénakridin sik-molekula ami igen fontos a rendszer szimmete
ridja szempontjibdél. Feltételezhetd, hogy @ molekula térbeli alakja és
lumineszkdldsa kozdtt Osszefiigpés van. Az abszZorpcids és lumineszcencia
sugdrzds spektrumainak meghatdrozdsdndl ismerni kell a rendszer lehe te
gépes elektronenergia értékeit.

A molekula TT tipusu pdlydinak lehetséges energiaértékei

A meghatdrozds megegyezik a 4,4'=divinilakridin megfeleld energiaértie
keinek meghatiarozdsdvael, Mivel a molekuldnk sik molekula, helyezziik el
derékszdgii koordindtarendszerben ugy, hogy a2 molekula sikja egybeessen
a koordipdtarendszer YZ sikjdval. Molekuldnk a C2 szimmetriaosztilyba

tartozik. F6 szimmetriaeleme legyen a Z tengellyel egybeesd digir. Az

atomokat szimozzuk a kivetkezd-kiéppens

6 . 6
813

4 CH=C H*CH=CH7__

H,C =HC—HC=Hc M
9 o #“4 12

20 A o g

Molekuldnkra vonatkozé szekuldris egyenlet az ismert /4/ .
Itt n = 22
k = 13 25 3 440 22

A 4,4°=dibutadiénakridin szekuldris problémije 22 dimenzids, tehit

az E energiira 22-ed foku algebrai egyenletet nyeriinke A molekula
szimmetria sajdtossdgait figyelembevéve problémink egy lo=ed és egy 12.ed
foku egyenlet zérushelyeinek megdllapitdsira egyszeriigbdik.

I.

A 2 tengelyre szimmetrikus pdlyafiiggvény esetén az LC konstansok kozott
a kivetkezd azonossdgok dllnak fenns



1 " 7 7
e, = ¢f ¢g = ¢
o 4 e
33 = 03 09 = c9 / 18 /
“§ = ¢ “o * %9
- #
. S %1 ® %y
% * ¢ €2 = '

Figyelembevéve a /18/=at az /5/1/, /5/2/, /6/1/ feltételeket, valamint
az K _helyettesitést o, +/)3) -val N atom esetén, a/4/ szekuldris egyen=
letrendszer a kivetkezd alakot nyeri:

/1l = x/ e, + 2¢, = 0
) = XC, + &3 + O s 0
e, = ch + e = 0
c3 - Xe, + c5 + c s 0
Gy = xc5 + C = 0
cs-xes«o-c? = 0 218 7
02+c6-xc7+c8 = O
2c7 - xCg = O
S = xcg + c1° = 0
09 - XCyo ¢ c11 = 0
°lo - x°11 + (:l2 ~» 0
€11 = XCyp = 0

ahol x /12/-ben megadott érték.
Az egyenletrendszer szekuliris determindnsas



Jiex/ 2
l -x
0 1
0 0
0 0
0 4]
0 i
G o
0 0
4] 0
0 ¢
4] 0

OOO-OOOOOI—'&HO

0 00CO0O0OOGO OO0 O
© 00 10000 O

100 000O0O0O
- 10 001000

lex 1 0 0 0 0 0 O

0 1ex .1 0 0 0 0O o D/s/

0 0 lex 1 0 0 0 O /dibutadiénakridin/
0 0 0 2«x 0 0 0 O / 20/
1000 0= 10 0

0 0 0 0 0 lex 1 O

0 0 00O O 0 1wx 1

0 0 00 0 0 0 1ex

A determindns kifejtésével x értékére a kivetkezd kifejezést nyerjiiks

2 o 2 14x1% 12¢9% 70x°= Sox'e 156x° + 887 4 153x ‘e
- 63:3 - 52 12 + lUx+ 4 = O

i1,

4
/ 21/

Ha a pilyafiiggvény antiszimmetrikus & Z tengelyre, az LC konstansok

azonossigai a kivetkezlképpen alakulnoks

013

2:

Figyelembevéve

a

b o P .
02' ca = - 08' =0
e’ e. = =g
3' 9 2 : / 22/
ey e ¥ 8y
3 i o 5
s Bay ® % Ny
£l ]
s %12 * “ €5

LC konstansok ozonossdgit, azon kiviil az /5/1/, /5/2/,

/6/1/ feltételeket, valamint azt, hogy X, helyett 0<¢+-75 értékeket
veze tiink be N atom esetén a /4/ a kivetkezd alakot nyeri:



- xca + 03 + c,? = 0
c2 - xc3 * °4 = 0
°3"°4*°5*°9 = 0
c4 - xcs + °6 = 0
C. = XC. + € = 0
6 7
. . / 23/
02 + °6 bl 207 =
= xcg + °lo = 0
c9 - xclo 4 °11 = 0
°1o - x°11 + °12 = 0
cn - xc12 s 0
ahol x a /12/=ben maegadott érték.
Az egyenletrendszer szekuldris determindnsat
«x 1 0 0 01 0 0 0 0O
lex 1 0 0 0 C 0 0 O
0O lex 1 0 0 1 0 0 ©
0 0 1l=«x 1 0O 0 0 ©O0 O
0 0 0 1=«x 1 O © 0 0O
1000 1l=x 0000, D/a/
0 0 1 0 0 O=x 1 0 O /dibutadiénakridin/
0 0 00 0 0 1l«x 10 / 24 /
0 0 00 0 0 0 1lex 1
0 0 0 0 0 0 0 0 1 =x
A determindnst kifejtve a kdvetkezd polinomhoz jubunk:
xloélox8+}4xe-4834+27x2-4 = 0 / 25/

A /21 és /25/-08 szekuldris egyenletek zérushelyei a 4,4'=dibutadiéne
akpidin T és. | X tipusu molekulapdlydinak energiaértékeit adjdk
meg /15 egységhen.

A és ’\\’* molekulapilya energidkat és a szimmetriadllapotokat a
12. tébldzat tartalmazza.



iz, tdblézat

Allapot Energia Allapot v Energia
Szimmetria | C, B egységben Szimnetria | C, “ﬁ egygégben
S, A - 2439225 A, B 0,47359
Az B - 2,15434 Sz A 0,49389
5, A | - 1,83234 s, A 0,70600
A, B - 1,65038 A, B 1,00000
S, A - 1,41401 &, B 1,18776
S, A - 1,26057 S, A 1,41426
Az B - 1,18776 Az B 1,65038
A, B - 1,00000 8, A 1,65128
Sz A - 0,65639 Sz A 1,90612
A, B - 0,47359 A, B 2,15434
s, A - 0,19281 5, A 2,58931

A tablazat negativ energia értékei a lezité Trx molekulapdlydkra,

a pozitiv energiaéritékei pedig @ kttdé || molekulepdlydkra vona tkozik.



A ZT =5 fo tipusau elektrondtmene tek
energidi
' / Abszorpciés spektrum /
A molekula szimmetria sajdtossdgait figyelembevéve az gbszorpeids sdvok
@ kovetkezd tipusu megengedett elektrondtmenetekhez rendelhetdk:
as/ Az 1, 3, 6, 7y 9 és ll=es sorozat esetén:
13. tdblazat

A sévok Atmenet

SN tipusa irénya
1 B— A b 4%
2 A—> A z
3 A— A z
4 B~— A Xe¥
- B—s A Y )
6 A — A z
7 B—A X,y
8 A — A z
9 A — A z
lo B-— A Xey
11 A—> A Z

be/ A2, 4, 5, 8 és lo-es sorozat esetén:
14, téblézat

A sdivok Atmdnct
gorszéma

tipusa irdnya

2
Xy
Xy
Z
Z
Xoy
Z
Ly
Xy

W o~ u & o

[
[+]
@ oUW wow e W

fe)
-t

LLLLLITL]]

ey
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Usszesen 11 sorozatot képezhetiink, minden sorozatban ll=11 abszorpciés
sdvval, mivel 11 kiétd és 11 lazitépdlya van. Az egyes sorozatokndl a ko=
vetkezd lazitdépdlydkat veszem alapul:

az elsd sorozat esetén s - 0,19281 P
a misodik sorozat esetén 3 - 0,47359 P
a harmadik sorozat esetén H - 0,65639 P
a negyedis sorozat esetén 3 - 1,00000
az St6dik sorozat esetén s - 1,18776 P
a hatodik sorozat esetén s - 1,26057 P
a hetedik sorozat esetén : - 1,41%01 P
a nyolcadik sorozat esetén @ - 1,65038 P
a kilencedik sorozat esetén : - 1,83234 P
a tizedik sorozat esetén : - 2,15434

és a tizenegyedik sorozat esetén: = 239225 B
Az egyes sorozatokat és a sorozatokon beliili elektrondimenetek energiéit’@
egységben a 15, tdbliazat tartalmazza,

a./ A legkisebb energiiju elsd abszorpecids sdv a 4,4'-dibutadiénakrie
dinnél B — A tipusu dtmenethez rendelhetd, mely x,y irdnyban megen=-
gedett,

b./ A lathaté f£ény tartominydnak legkisebb és legnagyobb frekvencidju
abszorpecidés sdvjai pedig az A— A tipusu dtmenethez tartoznak, mely
2 irdnyban polédrozva jelenhetik meg.

c./ Az U.V. tartomany:

1./ A kozeli U.V. tartomdny szélsd sdvjai B — A valamint A—B
dtmenethez rendelhetdk, mindkettd x,y irdnyban polérozva.

2./ A rovidebb U.,V, zdéna: itt a legkisebb elnyelt energidnak meg=
felel§ abszorpcidés sidv az A— A tipusu dtmenethez rendelhetd
z irdnyban. A legnagyobb energidju sugdrzds amit a 4,4'=dibutae
diénakridin abszorbedlni képes A —> A tipusu dtmenet, amely z
irdnyban mcgengedett.

d./ A Schumann-ibolya tartoményban szébanforgé molekuldnk nem abszore
bedl. ,

A 4,4°-dibutadiénakridin a. b., C., pontokban leirt elektrondtmenetei~-
nek energidit 75 ~ban, cm =ben és R =ben a 16. téblézat tartalmazza.



15. t4blazat

A 4,4°-dibutadiénakridin [ — TT*:tipnsu elektronitmeneteinek energiaértékei 75 =ban
A sévok Sorozatok
sorszima
I 11 III - IV v Vi VI VIII IX X X1
1 =0,66640 =0,94718 =1,12998 =1,47359 =1,66135 «1,73416 =1,88760 =2,12397 =2,30593 =2,62793 =2,86584
2 «0,68670 =0,96748 =1,15028 =1,49380 =1,68165 «1,75446 «=1,00790 =2,14427 =2,32623 =2,64823 «2,88614
3 =0,89881 =1,17959 «1,36239 =1,70600 «=1,89376 =1,96657 =2,12001 =2,35638 =2,5303% =2,86034 =3,09825
4 -1;19281 «1,47350 =1,65639 =2,00000 =2,18776 =2,26057 =2,41401 =2,05038 =2,83234 «3,15434 «3,39225
5 =1,38057 =1,66135 =1,84415 =2,18776 =2,37552 =2,44833 =2,60177 =2,83814 =3,020l0 =3,34210 =3,58001
7 =1,84319 =2,12397 =2,30677 =2,65038 =2,83814 =2,01095 «3,0043) =3,30076 «3,48272 «3,80472 =4,04263
8 -1,84409 é2;12437 =2,30767 =2,65128 f2033904 «2,91185 =3,06520 =3,30166 =3,48362 «3,80562 =k4,04353
9 «2,09893 f2,3?971 f2956251 f2,90612 =3,09388 «3,16669 =3,32013 =3,55650 53.73845 -4,06046 =44 29837
lo =24 4715 f2.52793 «2,81073 «3,15434 =3,34210 -3941491 =3,56835 =3,80472 «=3,98668 =4,30868 w4,54659
11 «2,78212 =3,06290 =3,24570 =3,58931 «3,77707 «3,04988 «4,00332 =4,23960 =4,42165 «4,74365 «4,98156
A soroza-
tokhoz 3 ; e i e § % ’ gy : ¢ 4
:g:::zé 0419281 =0,47350 «0,65630 ®1,00000 «1,18776 =1,26057 =1,41401 «1,65038 =1,83234 =2,15434 «2,39225
palyék :
energidi

‘b =ban
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16, tdblézat

U.V. tartominy

Engrgia I, dtmenet 14%haté fénvtart
Heloknls | ouys. o : $ fagtartentny I eoee1s tartomtay révidebb tartomény
ﬂﬂ_? 77 alsé felsd alsé felsd alsé felss
hatér hatéar ha t4r ha tér ha tér ha t4r
bdedie| P “0,666k0  |=1,60707  =2,78212 -2,81073  =3,58031 «3,73846  =4,98156
butadié - 4 : :
a‘;r:m" em~t | 5962,64  |14379,31  24893,09 25148,90  32115,45 33449,99  44572,66
8 16771509  (6954,44  4017,18 376,32 313,77 298,54  2243,53
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X
A ]T -—?-n' tipusu elektrondtmeneteck
energiédi

/Lunineszcencia spektrum/

A 4,4°~dibutadiénakridin LCAO médszerrel meghatdrozott, > egységhen
megadott || elektronjainak energiaértékeit /12. tdblézat/ felosztha te.
juk S és T szintrendszerekre a 4;4'~divililakridinnél ismertetett médon.
A két szintrendszert a 17. tdblédzat tartalmazza.

17, téblazat

Energia ’p =ban

S gzintrendszer T szintrendszer
- 2439225 - 2,15434
- 1,83234 » 1,65038
- 1,41401 - 1,18776
- 1,26057 - 1,00000
- 0,65639 - 0,47359
- 0019281 00"‘7359

0,45389 1,00000

0,70600 1,18776

1,41426 1,65038

1,65128 2,154’34

1,90612

2,28931

A lumineszcencia spektrum értelmezése a 4,4’=divililakridinnél ismere
tetett médszerrel analdég médon torténike. A lehetséges TT5¥$'H‘ tipusu
elektrondtmenetek tehdt a kivetkezdk: ™'—>s, T T, 8" >5 és

S* 5T fajtdjuak, amely elektronitmeneteket minden esetben a 4,4’-divie
nilakridinnél leirt megfeleld T n’eaugérzés nélkiili elektrondtmenet
elézi meg. A TT*¥—>]T*tipusu elektrondtmenetek alél csak a rezonancia
fluoreszcencia kivétel. A’W*¥e ﬂ~tipusu elektrondtmeneteket a /18/a/,
N8/v/, /19/a/, é8/19/b/ tdblézat tartalmazza.
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18/a. t4blazat

4,4'<dibutadiénakridin | X — T

tipusu, S' > S fajta

elektrondtmene teinek energiaértékei T <ban
A kEto- Sorozatok
pélydk
sorszédma I II I1I Iv ¥ Vi
1 «0,68670 =1,15028 «1,75446 =1,90790  =2,32623 -2,88614
2 «0,80881 =1,36230 =1,92665 =2,12001 =2,53834 =3,09825
3 -] ’ 60?07 -2 M 07065 -2 » 67483 -2 .82827 ‘“3’24660 ‘3. 80651
4 51,84409 «2,30767 =2,91185 =3,006529 «3,48362 =4,04353
9 -7-2 209803  «2,56251 'f'3p 16669 f'3o 32013 =3,73846 =4,29837
6 «2,78212 =3,24570 =3,84088 «4,00332 =i 42165 =4,98156
A soro= }
zatoke
hoz tar |. . i : .
tozd =0,19281 «0,65639 «1,20057 =1,41401 =1,83234 «2,39225
laz.péi=- .
lyék
energe.
B =ban
18/b. tdblazat
4,4 <dibutadiénakridin [ *— ] tipusu, S* — T fajta
elektrondtmeneteinek energiaértékei P =ban
A kEto- Sorozatok
palydk '
sorszéma I II III IV V VI
1 ~0,66640 =1,12998 «1,73416 =1,88780  =2,30593  =2,86584
2 «1,19281 =1,65630 «=2,26057 =2,41421 «2,83234  =3,39225
3 «1,38057 =1,84415 =2,44833 «2,60197 =3,020lc  «3,58001
4 =1,84319 =2,30677 f2.91095 =34 06459 -3,48272 54;04253
5 2434715 =2,81073 «3,41491 «3,56855 "3.93668 =l 54659
A soro=
zatokho v
i::{:gé «0,19281 «0,65630 =1,26057 =1,41421  =1,83234  =2,39225
pélydk
energid

P =~ban
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19/a. tdblazat

4y4%= dubutadiénakridin

TFrsTr tipusu, T*'—>35 fajtdju

elektrondtmeneteinek energiaértékei 7} ~ban
A kEto- Sorozatok
pélydk s
sorszans 1 II III IV v
1 -0,96748 ~ =1,49389 «1,68165 = =2,14427 -2,64823
2 -1,17959 ~1,70600 -1,89376 =2,35638 =2, 86034
3 ~1,88785  =2,41426 =2,60202 «3,06464  =3,56860
b -2,12477  =2,65128 -2,83904 «3,30166  =3,80562
5 =24 37971 =2,90612 53,99388 «3,55650  «k,06046
6 =3,06200  =3,58931 «3477707 4423969 =y 74365
A soroza-
tokhoz
tartozé , . < ' :
1a2 oph= |=0,47359  =1,00000 «1,18776 «1,65038 «2,15434
lyék
energi-
4iP =ban
19/b. téblézat
4, 4%<dibutadiénakridinal > || tipusu, T _ T fajtdju
elektrondtmeneteinek energiaériékei [> -ban
A kotd=- Sorozatok
palyak
SOrsze. I II III Iv v
1| =0,94718  «1,47359  «1,66135  .2,12397  =2,62793
2 =1,47359  =2,00000 «2,18776 =2,065038 =34 15434
3 f1.66135 «2,18776 -2,3?552 «2,03814 f3.34210
4 w2,12397 =2,65038 «2,83814 3430076 «3,80472
5 -2 '62793 =3 15434 «3y 34220 =3y Solp2 "'lﬂ 30868
A soro-
zatokhoz
tartozé .
laz,pia~ | =0,47359 =1,00000 «1,18776 =1,65038 =24 15434
lyék
energi-
éi'P ~ban

A fent leirt imissziés éthenctek kbziil a legjelienszb elektrondtmene tek
energiaértékeit a 20/a, 20/b, 21/a és 21/b téblézatok tartalmazzdk.




20/. o tdbléazat

Energ, | I. dtmenet U.V, tartomény
Molekula egys. -ﬂ/x_ﬁ W Lathaté fénytartomény kézeli tartominy rovidebb tartomdny
) alsé felss alsé felsd - alsé felsd
S =35 " hatér ha t4r ha t4r ha tér  hatér hatér
byiedaibu=| Py | =0,68670 ~1,60707  =2,78212 -2,82827 =3,48362  =3,73846  «4,98156
tadiénak= . : .'
ridin en™t 6144425 14379,31 24893,09 25305,54 31169,79 33449,99 44572 ,66
R |16275,38 6954, 4k 4017,18 3052,84  3208,23 2980,54 2243,53
20/b. téblézat
* U.V. t t
Energ, | 1. 1m0} | | dthotd fdwtarfomany S
Molekula egys. | T ¢ T kézeli tartominy rovidebb tartomény
[ alsd felsd alsé felsd alsé felsd
5= T |- patér hatér ha tér hatér ha tér hatér
by 4%-dibu=| P | =0,66640 ~1,65639  =2,60197 -2,81073  =3,58001 ~3,98668  =k,54659
tadiénake= e _ :
ridin en™t | 5962,64 14820,61  23281,21 25148,90 32032,15 35670493  40680,77
R |16771,00 6747,36  4295,31 3976,32°  3121,86 © 2803,41  2458,16




21/a. téblazat

81

Energ, |I. dtmenet L&thaté fénytartomény U.V. tartomény
Molekula egys. || ¥ “)T‘ kozeli tartomédny rovidebb tartoméiny
T\ S alsé felsd felsé alzé felsd
- hatar hatar ha tér ha tar hatéar
b4’ ~dibuta- | DO |=0,96748 | -1,68165  =2,65128 «2,83004  =3,58031  «3,77707  =4,74365
£  |11553,93 | 6646,01  4215,42 3113,77 2958,98 2356,05
21/b. téblazat
Energ, |I. dtmenet L&thaté £énytartomdny U.V. tartominy
Molekula agyse T[ & »aT[— ktzeli tartominy rovidebb tartomény
_r\ T alséd felsd felsd alsd felsd
i hatér ha tar ha tar hatér ha tar
4,4° «dibu- (E’ 90;94718 «1,66135 =2,65038 -2,83814 -3,34210 -3,80472 =k, 30868
tadiénake= pe : :
ridin cn . 8474492 14862,17 23714,36 25394415 29903,55 34042,66 38552,06
B |11799,52 | 6728,49  4216,85 3344,08 2937,48  2593,89
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A 20/a, 20/b, 21/a, 21/b valanint a 16;' tdblazat adatait Osszehasonlite
va a 4,4’=dibutadiénakridinre a kovetkezd megdllapitdsokat tehe tjilks

1./ A legkisebb energidju un. I. dtmenet abszorpeid és’ rezonancia
fluoreszcencia esetén 16771,09 R értéket vesz fel, Az I. enmissziés ég—
menet S' - T fajta dtmenetek csoportjiba tartozik. Ugyanilyen hulldme
hosszu sugarak létrejohetnek a mdsodikfajta utévilagitds spektrumdban
is, csak itt az emittdlt fény energidjinil nagyobb enersidju gerjesz-
tésre van szilkség. Az I. emissziés 4tmenet 40,666#0 73 energidju sugdre
zésdt =0,94718 fp onarg.téju gerjesztés el6zi meg. Itt a.biradikilis dlla=
pot létrehozdsdhoz =0,28078 73 energidt kell befektetni.

2./ A lcgnagyobb,cmrgiéju sdv az abszorpeiés spektrumban 2243,53
hullémhosszndl van. A rezonancia fluoreszcencia gpektruméban szintén
van ilyen hulldmhosszu sugdrzds, amit a 20/a. tdbldzat is nutat.
A mésodikfajta utévildgitds legnagyobb cncrgiéju sugara . T'—> S fajtiju
dtmenethez tartozik, értéke 2356,05 R azaz -4.?4365 73 Ezt az emisszie
68 dtmenetet =4,98156 P energidju gerjesztés elfzi meg., A biradikdlis
dllapot létrehozdséhoz ez esetben =0,23791 ? energia haszndlédik fel.
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444 DIAMINGAKRIDIN
Tapasztalati képlete: cu!lnll3

Térgyaldsmédja a 4,4'=divinilakridin térgyaldsmédjéval analég.
Szerkezeti képletének a szerveskémidban haszndlt jeltlése és szdmozdsas

IZMAILSZKIJ 4ltal javasolt jeltléss:

ii'll) A +
H,N = ~NH,,

A molekula elektronszerkezete:

Az akridinvédzban és a szubsztituciés csoportokban /aminécsoportokban/

a C és N atomok spa trigondlis hibriddllapotban vannak. Az sp2 hibride
pélydk alakitjdk ki a C = C, C =N, C=H és N = H G tipusu kétése=
ket. Az akridinvdz atomjain fennmaradé egy=-egy p elektron / Usszesen 14/
alakitja ki a molekulavdz delokalizalt T elektronfelhfjét. Ezen TT
elektronfelhével 1ép konjugdciés kilesbnhatdsba, az akridinvézhoz kapcsoe
1646 aminécsoportok /-lm2 / N atomjain levd, az spa hibridpdlyék sikjd-
ra merfleges sikban levé antiparalell spinii elektronpédr. Igy a molekula
TT elektronfelhfje - mely a teljes atomcsoport erdterében tartézkodik -
18 elektronbdl tevédik Gssze.

A kbtésekrsl elmondottakbél kbvetkezik, hogy a 4,4+ - diamindakridin is
sikmolekula.

Az abszorpciés és lumineszcencia spektrum meghatdrozisa cé1jdbél ismerni
kell rendszeriink -H- elektronfelhsjének lehetséges energiadllapotait.



A molekula TT- tipusu pdlydinak lehetséges energiaértékei

A meghatédrozds médja: LCAO médszer

Molekuléank a ca szimmetriaosztdlyba tartozik.

Helyezziik el a molekuldnkat a derékszdgii koordindtarendszerben ugy, hogy
£6 szimmetriaeleme /dipir/ egybeessen koordindtarendszeriink Z tenge=-
lyével, a molekula sikja pedig legyen YZ sik. A molekula atomjainak
szémozdsa a kivetkezd:

A 4,4°-dianindakridinre vonatkozé szekuldris egyenlet a 4.
Itt n =16 P

K81, 2 eoe 16
A molekula szekuldris problémija 16 dimenzibs, tehdt az Ey energidk ére
tékei 16-0d foku egyenlet gydkei. Ha figyelembe vessziik, hogy molekue
lénk C, szimmetriaosztdlyba tartozik, probléménk egy kilenced és egy

2
heted foku polinom zérushelyeinek megdllapitdsdra korldtozddik.

I.

A Z tengelyre szimmetrikus pdlyafiiggvény esetén a LC konstansok kozttt
a kdvetkezd azonossigok dllnak fenn:

e. = ¢.’ s ¢,'

2 2 °7 7 / 26/
ez = 63’ eg = cB’

ey = c“' g = 69'

cs = cs’

Figyelembevéve a 26, 5/1, 5/2, 6/1 feltételeket, valamint az helyet=
tesitést cxc+‘p -val N atom esetén, a/4/a kévetkezd alakot nyeri:
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Részletezve:
/1 =%/ el - 2c2 = 0
¢y = Xc, + c3 + 07 = 0
cy = xe3 +cy = 0
03 - 164 + °5 + 09 _ = 0 P
ey = xcs + °6 =z 0
95 - x06 + c7 z O
S, + °6 B xc7 & °8 = 0
2@7 e xoa s 0
ey + /1l = x/ e9 = O
Ahol - x a /12/-ben megadott érték.
Az egyenletrendszer szekuldris determininsa a kivetkezd:
/l=%x/ 2 0 0 0 0 0 0 ©
1 -« 1 0 0 0 1 0 ©
0 lex 1 0 0 © 0 O
0 0 l«x 1 0 0 0 1 /s/
0 0 0 1=x 10 0 0 |% ® /aiaminsakriain/
0 0 0 0 l=x 1 0 O / 28/
0 i 0 0 0 l«x 10
0 0 0 0 0 0 2« ©
(o] 0 0 10000/1~Tx/

A [28kas determinéns kifejtésével a kivetkezd polinomhoz jutunk:

L 0% 255 lox's 19x% 20x7s 52xt ¢ 26x7- MK 6 & 0 /29 /

i1.

Ha a pdlyafiiggvények antiszimmetrikusak a Z tengelyre, az LC konse
tansok azonossdgai a kovetkezSképpen alakulnak:



cl s = cl' s-0 06 = cs

0 = * 8’ Yy s &’

cBa-cB' <g 8-08':0 / 3 /
€ = = 04' 09 = - c9'

e, = =¢.’

b 5

Figyelembevéve az <X, helyettesitést <. + 75 =val N atom ese=
tén, valamint & /30/, /5/1/, /5/2/, /6/1/ feltételeket a /4/ a kivete
kez8 alakot nyeri:

-x02+33+c7 =

c2 - ch + 64

‘cs-xc,’-rcs‘reg =
€y = X5 + Cg / 31/
Cg = X + Cp =
€y + €c = X6, =
t:,,*'/l--xlt.:9 =

u
c © © © ©o © o©°

az x a /12/=ben megadott érték.
A /31/=es egyenletrendszer szekuldris determindnsa:

- 1 0 0 0 1 0
- 1 0 0 0 0
lex 1 0 0 1

lex 1 0 O an/‘/
0 1l-x 1 0 /diamindakridin/

0 0 TLwx © / 32/
1 0 0 0/1~x/

C = © O O =

© 0 O 0O

A /32/=-6t kifejtve a kivetkez8 egyenlethez jutunks

-x7+36+?x5-624-513334-9:24-7:-4 = 0 / 33/

A /29/=es és /33/=as szekuldris egyenletek zérushelyei a #,4'-diam1-
néakridin T és . | X molekulapilydinak energiaértéketi adjdk

meg ’)’b egységben.
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AT és X molekulapdlya energidkat és a szimmetriadllapotokat
a 22, tablézat tartalmazza.

22, téblézat

Allapot Energia Allapot Energia
Sz;mme tria C, ;B egységben Sg:l.mme tria ¢, pcgységhen
Sz A - 2437051 Az B 0,50428
As B - 2,06407 Sz A 0,51236
5, A - 1,55787 s, A 0,83474
Sz A - 1,26060 Az B 1,00000
A " B -1,15538 Az B 1,50466
A, B - 1,00000 S, A 1,64118
S, A - 0435854 s, A 1,95456
A, B 2;21050

S, A 2,59786

A negativ energisértékek a lazité TF* pdlyékra, a pozitiv. energia=
értékek pedig o kotd | tipusu molekulapdlyskra vonatkoznak.
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TT %
4 — |7 ¢ pusu elektrondtmenetek
energiii ‘

/Abszorpeidés spektrum/

A molekula szimmetria sajitossdgait figyelembevéve a megengedett elekt=
ron=itmenetek a kovetkezd tipusuak:
a./ Az 1, &, 5 és 7=es sorozat esetén:
23. tdblézat

A sédvok Atmenet

sorszéna tipusa irdnya
1 B —A Xy
2 A — A Z
3 A K z
& B— A Xy
5 B— A Xey
6 A— A z
7 A — A z
8 B— A Xey
9 A — A Z

’

be/ A 2, 3, 65 6=05 sorozat ecetén:

24, téblazat

A sévok Atmenet
sorszéma tipusa irdnya
1 B— B z
2 A— B KXoy
3 A B 20y '

4 B— B z
5 32— B z
6 A — B Xy
7 A — B Koy
8 B —B z
9 A— B X,y
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Osszesen 7 sorozatot képezhetiink, minden sorozatban 9«9 lehetséges
elektrondtmenettel fabszorpcids sdvval/ mivel 7 lazité és 9 kotdpdlya
van. Az egyes sorozatoknil a kivetkezd lazitépdlydkat vetiem figyelem-
bes

az elsé sorozat ¢ - 0,35854 3
A mdsodik sorozat : = 1,00000 B
a harmadik sorozat : - 1,15538 P
a negyedik sorozat : - 1,26060 P
aZ 6tédik sorozat ¢ - 1,55787 B
a hatodik sorozat 3 - 2,06407
a hetedik sorozat - 2437051 B

Az egyes sorozatokon belﬁli‘clcktronétmenetck energidit a 25. tabe-

14zat tartalmazza.

a./ A 4,4'-dismindakridin legkisebb energidju, elss abszorpcids sdvja ,
B — A tipusu dtmenethez rendelhetd, amely XY irdnyhan megengedett,

b./ A lathaté £ény tartominyénak legkisebb és legnagyobb energidju
abszorpciés sdvjei B — B illetve B — A dtmenethez tartoze
nak, melyek, kéziil az el8bbi %, az utébbi XY irdnyban polérozva
Jjelenik meg.

c./ Az U.V. tartomény

1./ A ktzeli U.V. tartominy szélsé sadvjai A — B dtmenethez ren=
delhetdk XY irdnyban poldrozva.

2./ A révidebb U.,V. zéna: itt a legkisebb elnyelt energidnak mege
feleld abszorpcidés sdv B — A dtmenethez rendelhetd XY irdny=-
ban poldrozva. A legnagyobb energidju sugdrzds amit a 4,4'-dia-
mindakridin abszorbedlni képes A — A tipusu dtmenet, amely
Z irdnyban megengedett.

d;/ A Schumanneibolya tartominyban szdbanforgd molekuldnk nem abszore

bedl, mivel a Schumenn~ibolya tartoményba tartozé sugarak -5,58812'p

energidndl nagyobb energidjuak.

A 4,4'=diaminéakridin a,. b. és c.=pontban leirt elektrondtmgne teinek
energidit 'ﬁ ’ cm“l 6s 8 ~ben a 26. t4bldzat tartalmazza.
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25, tédblézat

D =ban

A 4,4%~dianindakridin T—> [ * tipusu elektrondtmeneteinek energiaértékei P =ban
Sorozatok
1 8 4 111 o v Vi Vil
1 - 0,86282 - 1,50428 - 1,65966 - 1,76488 = 2,06215 = 2,56835 - 2,87479
2 - 0,87090 = 1,51230 - 1,66774 - 1,77296 - 2407023 = 2,57643 - 2,88287
3 ” 1,19328 - 1,83474 - 1,99012 - 2y09534 = 2,39261 = 2,89881 - 3,20525
4 - 1,35854 =~ 2,00000 - 2,15538 - 2426060 = 2,55787 = 3,06407 = 3,37051
5 - 1,86320 = 2,50466 - 2,66004 - 2,76526 = 3,0‘6253 - 3,55873 - 3,87517
6 - 1,99972 = 2,64118 - 2,79656 - 2490178 = 3419905 - 3470525 - 4,01169
7 | =2,31310 = 2,95456 = 3410994 - 3,21516 - 3,51243 = 4,01863 = 4,32507
8 - 2,56904 = 3,21050 - 3,36588 - 347010 - 3,76837 = 4,27457 = 4,58l0l
9 - 2,956k0 = 3,59786 - 3,75324 - 3,85846 = 4,15573 = 4,66193 = 4,96837
"A soroza- s A
tokhoz
tartozd . . ‘
lazité - 0,35854  « 1,00000 - 1,15538 - 1,26060 = 1,55787 - 2,06407 - 2,37051
palyéak
enexg.
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26, tdblézat

I, atmenet

Energia ) U.V. tartomédny

Molekula | egys. - g | IR, o kizeli tartomény révidebb tartomény
l ﬂj'Tr alsé falsd alsé faled alsd felsd
hatar hatéar hatéar hatér hatéar hatér
sivit-] B “0,86282 | =1,65066  =2,76526  |=2,79656 =3,70525  =3,76837  =4,96837

inéake - . : :

°“’r§m en™ | 719,91 | 14849,86  2742,26  |25022,31 33152,85  3317,62  44h5h,66
R 12953,49 | 6734,07  4o41,67 3096,43  3016,33 2965,81 2249,48
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A 1r)e——>'ﬂ— tipusu elektrondtmenetek
energiidai
' / Lumineszcencia spektrum /

A 4,4%-diamindakridin LCAO médszerrel meghatdrozott, 73 egységben meg=-
adott || elektron energia értékeit /22. t4blézat/ felosztjuk S és T
szintrendszerekre az ismert médon. .

A két szintrendszert a 27. tédbldzat tartalmazza.

27. téblazat

Energia (B =ban
S szintrendszer T szintrendszer
- 2,37051 - 2,06407
- 1,55787 - 1,15538
- 1,26060 - 1,00000
- 0435854 0,50428
0,51236 1,00000
0483474 1,50466
1,64118 2,21050
1,95456
2,59786

A lumineszcencias spektrum értelmezése a 4,4'~divinilakridinnél is=
mertetett médszerrel analég médon térténik. A lehetséges *;77T
tipusu elektrondtmenetek a kovetkezsk: T-»S , T'—T , 8*—> 5 és
S*—> T fajtdjuak, mely elektrondtmeneteket minden esetben a 4,4’=di-
vinilakridinnél leirt megfeleld ﬁ~1;%'n_* sugarzdsnélkiili elektrone
dtmenet €16z meg. A || — T~ tipusu elektrondtmenetek aldl csak a re=-
zonancia fluoreszcencia kivétel. A 7r*¥9 T tipusu elektrondtmenetek
energidit a /28/a/, /28/v/, /29/a/, /29/bv/ tdblézatok tartalmazzdk.
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28/a. tédblazat

A 4,4°-dianindakridin 1 — T tipusu,S®’ — 5 fajta elektronidtmenetek
energiaértékei P «ban

Kotdpalyak Sorozatok
SOrsz.
I II III v

1 - 0,87090 o 1;77296 - 2,07023 - 2;88287
2 - 1,19328 - 2,09534 - 2,39261 - 3,20525
3 - 1,99972 - 2,90178 = 3519905 " 4401169
4 - 2,31310 - 3,21516 = 3451243 - 4432507
5 - 2.95640 - 3'85846 o l"v 15573 il 4'96837

A soroza-

tokhoz

tartozé :

lazitépé~ |= 0,35854 - 1,26060 = 1,55787 - 2437051

lydk ener.

gidi

P =ban

28/b. tablézat

A 4,4%=diaminéakridin T *— [ tipusu, S’— T fajta elektronitmene~

teinek energiaértékei P

=ban

K&t6palydk

Sorozatok
sorszima 1 I1 III v
1 - 0,86282 - 1,76488 - 2,06215 - 2,87479
2 - 1,35854 - 2426060 L = 2,55787 - 3437051
3 - 1,86320 - 2,76526 - 3,06253 = 3,87517
4 - 2,56904 - 3,47110 - 3,76837 - 4,58101
A soroza-
tokhoz tar-
tg;iligii‘ - 0,35854 - 1,26060 - 1,55787 - 2437051
energidi

‘P =ban
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29/a. tablazat

A 4,4'=diaminéakridin T*) tipusu, T* — S fajtdju elektron-
dtmene teinek energiaértékei P -ban

A kotSpa- Sorozatok
lydk sorsz.
I I1 II1

1 - 1,51236 - 1,66774 - 2,57643
2 - 1,834%4 - 1,99012 - 2.8988;
3 - 2,64118 - 2,79656 = 3470525
4 - 2,95456 - 3,10994 - 4001863
5 | - 3,59786 - 3,75324 - 4,66193

A sorozatok-

hoz tartozé

lazitépdlydk| = 1,00000 - 1,15538 - 2406407

energidi

‘b =ban

29/b. téblizat

A 4,4°-diamindakridin W*—eﬂ-tipusu,T'-—a T fajtiju elektron-
Atmene teinek energiaértékei P =ban

Kotopalyak Sorozatok
sorszima I 1 IT1

1 - 1,50428 - 1,65966 - 2,56835
2 - 2,00000 - 2,15538 - 3,06407
3 - 2,50466 - 2,66004 = 3456873
4 = 3421050 - 3,36568 - 4,27457

A sorozatok

hoz tarto-

z6 lazité- - 1,00000 - 1,15538 - 2,06407

pélydk

energidl

P _~ban

A fent leirt emissziés dtmenetek koziil a legjellemzbbbeket a /30/a/,
/30/v/, /31/a/, /31/b/ téblézatok tartalmazzdk.
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30/a. téblizat

Energia| I.4tmenet Lathaté £énytartomény U,V, tartominy
Molekula egys, -n"*-e]f kbzeli tartomény rovidebdb tartomédny
\ 5 alsd felsd alséd felsd alséd felsé
S-—» hatér ha tér ha t&r ha t&r hatér  hatér
44'=qia- | P -0,87090 -1,77296 -2,39261 -2,88287 -3,51243 =3,85846  ~4,96837
inéakri. = : .
s en”l |7792,21 | 15863,62  21407,96 25794,36  31427,56  34523,50  4A5h,66
£ 12833, 33 6303,71 4671,16 3876,82 3181,85 2896,28 2249 ,48
30/b. tdbldzat
W Energia| I. 4tmenet s&thaté Sinysartoniny U.V. tartominy
7 X n " P .
gys. | [["—= || kbzeli tartomdny révidebb tartomany
«S’ alsd falsd alsé felsd alséd felsd
3 hatir hatar ha tdr ha t4r ha t4r hatar
#{4;-:1:- D |-0,86282 -1,76488 «2,76526 -2,87479 =3,47110  =3,76837 «4,58101
mindakri= -
din cn b [7719,91 15791,32  24742,28 25732,28 31057,78  33717,62  40988,74
R 12953,49 6332,59 bolil,67 3886,55 3219,80 2965,81  2439,69




31/a. tablézat

9% w

U?’V. tartomédn
Enevgis| I, dtmenet Lathaté fénytartomany = " —— p:
Molekula egys. '“.X-—aWY ktzeli tartomdny rUvidebb tartomény
\ alsé felst alsé felsd ~ 8lsé felsd
e hatér ha b4r ha t&r ha t4r hatér ha bér
b iPmdiay |__P -1,51236 =1,66774  =2,64118 | =2,79656 =3,70525  =3,75324  -4,66193
minigri* em > | 13531,89 14922,16 23632,05 25022,31  33152,85 33582,24  41712,95
1 7389,95 6701,45 4231,54 3996,43 3016,33 2977477 2397433
31/b. tdblazat
. V. t
Energ?a I~ itmmt Lithets Pinptartintay U.V. tartomény
Molekula | egys. -1 kdzeli tartomdny rovidebb tartomdny
' alsé felsd alsé felsd alsd felsd
a5, hatér ha t4r hatér ha t&r ha tar hatér
byh'=dia- | P |=1,50428 ~1,65966  =2,66004 | =3,06407  =3,56873 = =4, 27457
minéakri- - : : : :
din et |13459,60 14849,86  23800,80 | 27415,87  32031,35 - 38246,81
R 742966 6734407 4201,54 | 3647,75  3125,06 & 2614,59
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A 3o0/a, 3o/b, 31/a, 31/b valamint a 26. tdbldzat adatait Gsszeha=
sonlitva a 4,4'=diamindakridinre a kovetkezd megillapitdsokat te=-
hetjiiks

1./ A legkisebb energidju un. I, dtmenet abszorpcif és rezonan=
cia fluoreszcencia esetén 12953,49 £ értéket vesz fel. Az I. emissziés
dtmenet S' — T fajta dtmenetek csoportjidba tartozik. Ugyanilyen
hullamhosszu sugarak létrejohetnek a misodikfajta utévildgitas spekt-
ruméban is, csak itt az emittalt fény unergiéjénél'nagyobb ene Y
glaju gerjesztésre van szﬁkaég; Az I. amisszidés Atmenet -0;86282:3
energidju sughrzdsit =1,50428 P energidju gerjesztés elézi neg.
Itt a biradikdlis dllapot létrehozdséhoz =0,64146 P energidt kell
befektetni.

2./ A legnagyobb energidju sdv az abszorpciés spektrumba 2249,48 £
hullémhosszndl van. A rezonancia fluoreszcencia spektrumdban szintén
van ilyen hullémhosszu augérzéa; amit a 30/a tdbldzat is mutat.

A mésodikfajta utovildgitds legnagyobb energidju sugara T' — §
 fajta Atmenethez tartozik, értéke 2397,33 § azaz =4,66193 B A

Ezen emisszids Atmenetet =4,96837 73 energidju gerjesztés elézi meg.
A biradikdlis 4llapot létrehozdsdhoz ez esetben =0,30644 B energia
haszndl6dik fel.
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N = METIL = 4,4% DIAMINOAKRIDINIUM ION

Tapasztalati képlete: 014§14§3

Az Nemetil-diamindakridinium sék az akridin alkil-halogénezésével 4llit=
haték el&.

Az Nemetilel,4'-diaminéakridinium szerkezeti képletének a szerveskée
midban haszndlt jeldlése:

CH:I,
ahol az Y° valamilyen aniont jelenthet, pl. /3y Cl soe 8th./

Az Ne-alkil akridinium sék a Schiff-bdzisokbél alkilhaloid hatésdra kép=
z8d6tt tercier imméniumsdékhoz inkdbb hasonlék, mint a kvaterner ammé=
niumsékhoz / 2 7. Igy feltételezhetd, hogy az alkilhalogénezés az akrie
dinvdz egységes 'ﬁ' elektronrendszerét nem érinti, tehdt az akridinie
um g6k esetében ak aromds jellegben lényeges vdltozés nincs, az eldzlek-
ben térgyalt molekuldk, aromés sajdtossdgaihoz viszonyitva.

A molekula elektronszerkezete:

Az egész molekuldban - a metilesoport /= CHB/ kivétclével -~-aCés N
atomok sz trigondlis hibridiallapotban vannak. Az sp padlydk alakitjék
ki aCwC,C=N,C=HésN=H 6 tipusu kitéseket. Az akridin-
vz mindegyik atomjdn ezenfeliil jelenlevd egy-agy p elektron alkotja a
molekulavdz egységes || elektronfelhdjét /ssszesen 14 p elektron/, ami-
vel konjugdcidés ktlcsbnhatdsba lépnek, az amindcsoportok /-Nnalmagényos
elektronpirjai. Az egész molekula teljes || elektronrendszerét tehit
14 + 4 = 18 elektron alkotja.

A kozéps6 gyiiriiben 1év8 N atom elekironeloszlisa bizonyos mértékben médo=-
sul az alkilhalogénezés hatdsdra az eléz8kben tdrgyalt molekuldk ha-
sonld atomjainak elektronebszlisdhoz képest. A gyiiriiben 1évé N atom
két 892 pilydval C = Nekﬁtéseket létesit, mig a harmadik 8p2 pélyaval

a metilcsoport C atomjdhoz kapcsolédik G kbtéssel.



A mctilelopogg C atomja sp3 hibriddllapotban van, tehdt a C egy s és
héarom p pélyfﬁél négy 8p3h1br1dpélya alakul ki. .

Mind a négy pdlya azonos tulajdonsdgu és tetraéderes orientdcidju.

A C harom ap3 pilydja segitségével C = H G kitést alakit ki a negyedik
sp> hibridpdlyéja a gyiirii N atomjénak sp> pilydjdval létesit S tipusu
kotést, | -

Az elektronszerkezetrdl elmondottakbdl kovetkezik, hogy az akridine

vaz és a 4;4' helyzetben hozzdkapcsolédé aminbécgoportok egy sikban helyez=-
kednek el. A gyiiri N atomjdhoz kapcsolédd metilesoport mdr hirom dimen=-
ziéban helyezkedik el, az sp3 hibridédllapot miatt., Igy az egész mole~-
kula médr nem tekinthetd sikmolekuldnak, mert a metilcsoport kiviilesik

a gylriirendszer sikjan. i

Az abszorpciés és lumineszcencia spektrum meghatdrozisa szilkségessé te-
szi, hogy rendszeriink fﬂr elektronfelhdjének energiaviszonyait ismerjiik.

A molekula ]r tipusu pdlydinak lehetséges energiaériékei

A meghatédrozis médja LCAO mbdszer.

Elvileg nincs akaddlya, hogy a metilcsoport tetraéderes orientdcigjat

ugy vegyiik fel, hogy molekuldnkat a C, szimmetriaosztilyba tudjuk so=
rolni.

Helyezzilk el molekuldnkat derékszogi koordindtarendszerbe ugy, hogy £8
szimmetriaeleme a Z tengellyel essen egybe, az akridinvdz sikja pedig

az YZ zikban fekiidjon. A molekula atomjainak szdmozdsa legyen a kdvetkezf:

Az n.m.t11.4,4'-diamin63kridiniumra vonatkozé szekuldris egyenlet a /4/
Itt n = 17 i
k = 1' 2. 3' eee 1?
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A molekula szekuldris problémija 17 dimenziés, tehdt egy 17-ed foku
algebrai kifejezés zérushelyeit kell meghatirozni.

Mivel molekulank a c2 szimmetriasosztdlyba tartozik, problémink egy lo=ed
és egy 7=-ed foku polinom zérushelyeinek megillapitdsdra egyszeriistdik.

I. A7 tengelyre szimmetrikus pdlyafiiggvény esetén az LC konstansok
kozott a kivetkezd azonossdgok dllnak fennm:

6, = ¢’ & = ©g’
¢, = 02' e, = c,?'
c3 - ch cg = 08' / 34/
04 = 04' 09 = 09.
85 = &g’ e L Ty

Figyelembevéve a /34/ az /5/1/, /5/2/, /6/1/ feltételeket valamint az
x.— o + P helyettesitését N atom esetén a /4/ a kivetkez§ alakot nye-
ris

/1=x/ cl+202+c1° = 0
cl-xca+c3~o-c7 = 0
cz-xc3+c4 =0
cs-xc4+es-rc9 = 0
¢, = XC_. + ¢ s O
o AR / 35/
es-xcs-rc? = 0
°2’°6"x°7*°8 = 0
2c7-x08 = 0
cl-xclo = 0

ahol x a /12/=ben megadott érték.

A /35/=bs egyenletrendszer szekuldris determindnsa:



H
fo
]
(W)

]

/l=x/ 2 0 0 0 0 0 0 ©O 1
1 =-x 100010 0 0
0 l=x 1 0000 0 O
0 ©0 1-x 100 O 1 0
0 00 lex 100 0 0| op%
0 0 0 0 1=x 1 0 0 (¢} /N-mcti.l-‘i-,‘l-'-diaminéakri-
0 10 00 l=x1 ©0 0 dinium/
0O 00 00O 2=x 0 0O / 36/
0 0 01 00 0 O0/1-x/ O
1 00 00 000 0 =
A /36/=0s determindnst kifejtve a kivetkez§ polinomhoz jutunks
2325721128 20x7+ 38x% Gox” ~49x's 62%° + 1% - 16x =2 = O
/ 377

1I.

Ha a pdlyafiiggvények antiszimmetrikusak a Z tengelyre az LC konstansok
azonossigal a kovetkezSképpen alakulnak:

¢, = = cl' = 0 cg = =¢gf

¢, = =¢, 6 = - c7’

by ay % % 7% sy
€ = - c#' ¢ = = c9'

0 *. o8 “ia® * °lo; . 9

Ha figyelembe veszem a /38/, /5/1/, /5/2/ és /6/1/ feltételeket, va=
lamint N atom esetén az X _— o<c1—ﬁ helyettesitését a /4/ a ko=
vetkezd alakot nyeri:



- XC, + 63 + c7 = 0
ca-xc3+04 = 0
Gz = XC, + G5 + ¢y = 0
e = xcs + ¢ s 0 /% 7
¢5 - XCc + e7 = O
ca+c6-xc7 = 0
04*/1-!/09 e O
ahol x a /12/=ben megadott érték.
A /39/ egyenletrendszer szekuldris determindnsat
x 10001 0
l-x 1 0 0 O 0
0 l«x 1 0 O 1
0 0 1=x 10 © = /% |
0 0 0 1ex 1 0 /Nenmetil=4,4'«diamindakridinium/
1 000 lex O 748/
0 0 1 0 0 0 /l=x/
A /J4o/=at kifejtve a kivetkezd egyenletet kapjuks:
-:7+ x6 k3 7:5 = 6&4 o 1}:3 + 9:? +Pxed = 0 / 41/

A /37/ és /41/ szekuldris egyenletrendszerek zérushelyei az Nemetile
4,4 =dianinéakridiniun T molekulapdlydinak energidit adjdk meg 73
agységben. ,

A ]f' molekulapdlya energidkat és szimmetria dllapotokat a 32,
tdblazat foglalja magéba;

A téablizatban eléfordulé negativ energiaértékek a lazité | ﬁ—*' pé=
lyédkra, a pozitiv energiaértékek pedig a kutd 7r tipusu molekula=
pdlydkra vonatkoznak.
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32, tablazat

Allapot Energia Allapot Energia
Szimmetris | Ca‘ B egységben Szimmetria B egységben
s, A - 2,39004 A, 0,50428
A, B - 2,06407 s, 0,78670
Sz A - 1.%10 Sz 0.85939
s, A - lf36537 A, 1,00000
Az B - 1,15538 Az 1,50466
A, B - 1,00000 S, 1,73517
S, A «0,58755 s, 2,02508
S, A - 0,11714% A, 2,21050

s 2,70027




A 'ﬁ_—ﬁ> ﬂ_* tipusu

energiédi

A molekula szimmetria sajdtossdgait figyelembevéve a megengedett

- lo4 =

elektronédtmenetek

/Abszorpeiés spektrum/

elektrondtmenetek a kivetkezd tipusuak:
a./ Az 1, 2, 5, 6, és 8=as . sorozat esetén:
33. tdblazat

A sévok Atmenet
TR tipusa irdnya
F 4 B— A Xy

2 A— A Z
3 A— A z
4 B— A X,y
9 B— A Xyy
6 A— A z
7 A — A Z
8 B— A X,y
9 A — A z

be/ A 3, 4 és 7-es sorozat esetén:

34, tédbléazat

A savok
SOYSz.

Atmenet

tipusa

irdnya

W oo~NoOU PN

> w P> >» ww > > Ww
W W Ww ww W w w

Lot

a2
Xy

Xy
A
2

Xy
Xey

KXoy
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Osszesen 8 sorozatot képezhetiink, minden sorozatban 9«9 lehetséges elekt=
rondtmenettel /abszorpeids sdvval/ mivel 8 lazité és 9 kotépdlya van.
Az egyes sorozatoknil figyelembevett lazitépalydk:

az elsé sorozat esetén s -0,11714 P
a misodik sorozat esetén 3 -0,58755 B
a harmadik sorozat esetén : =1,00000 P
a negyedik sorozat esetén s -1,15538 B
az 6todik sorozat esetén : -1,36537 P
a hatodik sorozat esetén : ~1,54610 P
a hetedik sorozat esetén : =2 ,06407 P

a nyolcadik sorozat esetén : =24 39004 P
Az egyes sorozatokon beliili elektronétmenetek energidit a 35. tdblézat
tartalmazza.
a./ Az Nemetil.4,4'=diaminéakridinium legkieebb energidju elsd abszorp=
ciés sdyvja B — A tipusu dtmenethez rendelhetd xgy irédnyban po-
1 larozva.

b./ A lathaté fény tartomdnydnak legkisebb és legnagyobb energidju ab-
szorpcids séyjai B—>A illetve A — B dtmenethez tartoznak,
melyek X,y irdnyban megengedettek.

ce./ Az U.V. tartomény:
l. A kozeli U.V. tartomany szélsd savjai B — A ill. A— B
. tipusu Atmenethez rendeltek x,y irdnyban poldrozva.

2. A révidebb U.V. zéna: itt a legkisebb elnyelt energidnak meg=-
felelS abszorpcidés sdv B —> A dtmenethez rendelhetd x,y irdnye
ban poldrozva. A legnagyobb energiiju sugdrzds amit az Nemetile
4,4%«diaminbakridinium abszorbedlni képes A —> A tipusu dime-
nethez rendelt, amely z irdnyban megengedett.

d./ A Schumann~-ibolya tartomidnyban szébanforgé molekuldnk nem abszor-
bedl.
Az Nemetilek,4®=diaminéakridinium a., b éa ¢. pontban leirt elektrondt-
meneteinek energidit 73 ’ m~1 és X =ben a 36, tdblazat tartalmazza.
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35, t4blézat

Nemgtilel,4%- diaminéakridinium ]Tl—éTT* tipusu elektronidtmeneteinek energiaértékei 'ﬁ =ban

A séavok Sorozatok

sorszima I 11 111 v v VI VII VIII
1 «0,62142  =1,00183  =1,50428  «1,65066 =1,86965 =2,05038 =2,56835 =2,89432
2 -0,90384  =1,37425  =1,78670  =1,94208 =2,15207 =2,33280 =2,85077 «3,17674
3 =0,96753  =1,43794  =1,85030  =2,00577 «2,21576 =2,30649 =2,01446 =3,24043
& -1,1171% «1,58755 -2 o 00000 =2,15538 =2,36537 =2,546lo0 =3,06407 =34 39004
5 «1,62180  =2,00221 =2,50466  =2,66004 =2,87003 =3,05076 «=3,56873 =3,89470
6 «1,85231  =2,32272  =2,73517  «2,89055 =3,l0054 =3,28127 «3,79024  =4,12521
7 <2,14222  =2,61263  =3,02508  =3,18046 =3,30045 =3,57118 =4,08915 =4,41512
8 =2,32764  =2,79805  =3,21050  =3,36588 =3,57587 «3,75660 =4,27457 =k ,GooSk
9 «2,81741  =3,28782  =3,70027  =3,85565 =4,06564 <4, 24637 =4,76434 =5,00031

A sorozatokhoz

tartozé laz. . , . :

fi:zzgéi -0,11714 =0,58755 =1,00000 «1,15538 «1,36537 =1,546lc «2,06407 =2,3%004

15 =ban




; 107

36, téblazat

Energia | I. dtmenet U.V. tartominy
Lathaté fénytartomény
Molekula egys. JT' ]T b kozeli tartomény rovidebb tartomdny
S alsé felsé alsé felsé alsé felsd
_ ‘hatar  hatér ha tér ha tér ha tér hatér
REE L D | =o,62142 | =1,58755 =2,73517  [=2,79805  =3,70027  =3,75660  =5,09031
h'=diae | emt | 5560,18 | 14204,64 24473,03 | 25035,64  31108,29  33612,30  45545,72
minéakri=- : : ; :
dinium s 17985403 7039,95 4086,13 3994, 31 3020439 2975,10 2195, 60
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" .
A ]T —3 ﬂ_ tipusau elektrondtmenetek

energidi
/Lurineszcencia spektrum/

Az N.metil.Ah'-diaminéakridinium LCAO nédszerrel meghatdrozott, 13
egységben megadott ]’ elektronenergia értékeit /32, téblazat/
feloszthatjuk S és T gzintrendszerekre a 4,4'-divinilakridinnél ale
kalmazott elv szerint., A két szintrendszert a 37. tdbldzat tartal=

mazzae ‘
37. tablazat

Energia fﬁ =ban
S szintrendszer | T suzintrendszer

- 243%04% - 2,006407
- 1,54610 - 1,15538
- 1436537 « 1,00000
- 0,58755 0950428
- 0,11714 1,00000

0478670 1,50466

0485039 2,21050

1,73517

2,02508

2470027

A lumineszcencia spektrum értelmezése a 4,4'-divinilakridinnél is= °
mertetett wnédszerrel analég médon térténik.

A lehetséges Trx—a ﬁ- tipusu elektronitmenetek tehdt a kdvetkezbk:
™ s,™M™>7,8 -85, 8 - T fajtdjuask, amely elektrondtmene=~
teket minden esetben a 4,4'-divinilakridipnél leirt megtclclﬁ-“-ta .
sugérzis nélkiili elektronitmenet eléz mng; A ﬂ—f~9]T* tipusu elekt=
rondtmenet alél csak a rezonancia fluoreszcencia kivétel.

A T*~ T tipusu elektronitmeneteket a 38/a, 38/b, 39/a és 39/b.
tdblézatok tartalmazzdk.



38/80 té.blézat

Az Nemetileh,4'-diamindakridinium T — 1 tipusu, S* —> S fajta

elektrondtmene teinek energiaértékei > ~ban

A kotdpdlyak Sorozatok
Baraning I 11 III v v
1 =0,90384  =1,37425  «2,15207 =2,33280 =3,17674
2 - 0,96753 «1,%4379% «2,21576 f2.49649 f3.24o#3
3 - 1,85231  =2,32272 =3,10054 =3,28127 4,12521
4 - 2,14222  «2,61263  «3,39045 < «3,57118 =4,41512
5 «2,81741  =3,28782 = ~4,06564  =4,24637 =5,09031
A sorozatokhoz _ f ; L
tartozd lazi-’ "0’11714 -0.58755 -1'36537 ‘1'54610 -2'39004'

topalydk eners
gidi D =ban

38/b. tablazat

elektrondtmeneteinek energiaértékei ]3 -~ban

Az Nemgtilel,4’~diamindakridinium ﬂ,x—aff tipusu, 8* — T fajta

=ban

A kotdpdlydk Soroza tok
Sorszdma I 11 111 Iv v
1 -0,62142 =1,09183 =1,86965 «=2,05038 =2,89432
2 -1,11714 «1,58755 «2,36537 «2,54610 =3,39004
3 -] ’ 62180 -2 ’ 09221 -2 3 8?003 -3. 05076 -3. 89470
4 ~2,32764  =2,79805 «3,57587  =3,75660 =k,60054
A sorozatoke
1::1 :2;{:‘1’;21: =0,11714 «0,58755 «1,36537  «1,546l0 =2,39004
energidi
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39/0; tdblédzat

Neme tilek,4*=diamindakridinium | X T tipusu , T — T fajtdju
elektrondtmeneteinek energidi P w=ban

A kbBtopalyak Sorozatok
soraxéma 1 11 111
1 - 1,50428 - 1,65966 - 2,56835
2 - 2,00000 - 2415538 - 3,06407
3 - 2,50466 - 2,66004 - 3,56873
4 - 3,21050 - 3,36588 - 4,27457

A sorozatokhoz
tartozé lazi-

tépalydk ener-
gidi }p ~ban

= 1,00000 1,15538 - 2,06407

39/b. téblazat

Neme til=k, 4’ =diamindakridiniun J*— T tipusu T* — S fajta
elektrondtmeneteinek energidi 7P ~ban

A kbtépalydk Sorozatok
it e 1 11 III

1 - 1,78670 = 1,94208 - 2,85077
2 - 1,85039 - 2,00577 - 2,91446
3 - 2473517 - 2,89055 % 3,79924
4 - 3.02508 - 3’180"'6 L 4"08915
5 w 3,70027 - 3,85565 - 4,76434

A sorozatoke ;

hoz tartozé T : Y

lazi tépalydk « 1,00000 - 1,15538 - 2,06407

energiii

'p «bhan

’ ek
A fent leirt emissziés AtmenetVk®ziil,a legjellemzSbbeket a 40/a, 4o/b,
41/a és 41/b téblazatok tartalmazzdk.
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4o/a. tablézat

Energia | I. dtmenet U.V. tartomény
Molekula oovg, I ]T MRS Sy —— kbzeli tartomdny révidebb tartomédny
g' q alsé felsd alsé  felsd alsé felss
| o hatar hatér ha tér ha tér hatdr hatér
2—2:t§.1- D «0,90364 «1,85231 -2,61263 «2,81741  =3,57118  =4,06564 «5409031
diaminé=|  em™r | 8087,14 | 1657341  2336,60  [25208,67  31953,25  36IT,4S  45545,72
akridini . . . ‘ .
- | B 12365,51 | 6033,7%6 427,78 [3966,89  3129,57 279,23 219560
l"O/ be tébézat
: ' U.V. tartomdny
Energla | 1. Atmenet Lathaté £énytartomdny - -
Holckulq egys. TXST : kozeli tartomany rovidebb tartomdny
1 s alsé felsd - alsé felsd alsé felsd
S — 1 hatdr hatar ha t4r ha t4r batar hatdr
e 41 b —0,62142 | =1,58755  =2,546l0  [=2,79805 =3,57587  =3,75660  =4,Goo5k
e - ; : i . :
diaminé= en™ 5560418 |  14204,64  22781,32 25035,64 31995,22  33612,30  41163,49
gor- g R 17985,03| 7039,95  4389,56 399431 3125,43  2975,1v  2429,33
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41/a. tidblazat

Bnergia | I. &tmenet| p4thats fénytartominy e
Molekula | egys. TT*-—»TT kbzeli tartomédny rovidebb tartominy
| 3186 felsd alsé felsd alsé felsd
T e ] hatar hatér ha t4r ha tar hatér ha tér
ﬁ’?tu‘ B «1,50428 |[=1,65066  =2,6600% =3,06407 =3,56873 - <4, 27457
'- » . . . M
dlaming= | omt | 13459,60 [14849,86  23800,80  |27415,87  31931,33 - 38246,86
“‘;;’ii‘ i R 429,64  |6734407 4201,68 3647,52  3131,72 - 2614,59
41/b. téblézat
Energia | I. dtmenet U.V. tartominy
Molekula : —¥ Lathaté fénytartomany
egys. 730 kozeli tartomény révidebb tartomény
-r' S alsé felsd alsé felsé alsé felsé
% hatar hatdr ha tar hatér ha tar ha t4r
el ~1,78670 | =1,78670  =2,73517 =2,85077  =3,70027  =3,79924 =k, 76434
g - : ; . , .
dia:é:é— cm X 15986,56 15986,56 24473,03 25507,36 33108,29 33993,83 42629,09
akridi- : . . ;
niun g 6255,25 | 6255,25  4086,13 3020,43 3020439 2041,74  2345,59
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A 4o/a, 40/b, 41/a, 41/b valamint a 36. tdbldzat adatait Gsszehasonlite
va az N—met11~4;4’-diaminéakridlniumra a kivetkezd megdllapitisokat te=-
hetjiik:

1./ A legkisebb energidju un. I. 4tmenet abszorpcisé és rezonancia
esetén 17985;#3 R értéxet vesz fel. Az I. emissziés Atmenet S"—> T
fajta elektronitmenethez tartozik.

Ugyanilyen hulldmhosszu sugarak létrejdhetnek a2 mdsodikfajta utéviligi-
tds spektrumiban is, csak itt 9z emittdlt fény energidjdnil nagyobb ener-
gidju gerjesztésre van szﬁkség; Az I. emissziés Atmenet =o0,62142 3
energiiju sugdrzdsat —1;09183 B energidju gerjesztés eldzi meg. Itt

a biradikdlis 4llapot létrehozdsidhoz éo.#?ohd.lg energidt kell befek=
tetni.

2./ A legnagyobb energidju sidv az abszorpcids spektrumban - 9zimie-
tdsaim alapjén = 2195, 60 2 hullémhosszndl van. Rezonancia=fluoreszcen-
cia sugdrzds esetén szintén fellép e hullémhosszu sugdrzds amit a 4o/b.
tabldzat is mutat. ,

A mésodikfajta utévildgitds legnagyobb energiiju sugara ,T'— S fajta

dtmenethez tartozik, értéke 2614,59 R azaz 4#,27457}3 . Ezen emisszie
6s Atmenctet -5;09031'ﬁ energidju gerjesztés elbzi meg. A biradikdlis
4llapot létrehozdsdhoz ez esetben -0;81574-}3 energia haszndlédik fel.
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Osszefoglalds

Dolgozatomban akridinszirmazékok abszorpcidés és lumineszcencia
spektruminak vizsgilatdt tiiztem ki célul,

Ennek érdekében eldszor meghatdroztam a szébanforgd molekuldk
elektronjainak energiaértékeit az MO médszer LCAO kbzelitésével. Ezt
kdvetSen a kapott energiaértékek kozotti lehetséges elekirondtmenete=-
ket hatdroztem meg a molekula szimmetriasajitossdgainak figyelembevé=-
telével. A lehetséges elektrondtmenetek kvziil kividlasztottam a legjellem=
z&bbeket « a spektrum megfeleld hulldmhosszusdgu tartomdnyainak lege
kisebb és legnagyobb energiiju Atmeneteit stb. = és azokat kiilon tibe
ldzatokba foglaltam;

A szdmitott eredmények értékelésénél a kivetkezd tényezbket kell
figyelembevenni: .

1./ Az akridinszdrmazékok heteroatomot ill, heteroatomokat tartale
maznak. Heteroatomok esetén. az o Coulomb integril helyett a szokdasos
ol + kD értékkel dolgoztam. A k értékét lenek vdlasztottam, tehdt a N
atom esetén c<c+'p helyettesitést hajtottam végre. A k értékének mege=
vidlasztdsa lényeges, mert a szekuldris egyenletrendszerbdl kapott need

rendii polinom alakjdra és ezen keresztiil zérushelyeinek értékeire van
hatdssal., Végeredményben a kiilonbbz8 k értékek kiilonbdzd ’ﬂN elektron=-
energiaértéket eredményeznek. Igy a k kizvetleniil befglydsolja a szdmie
tott abszorcibés és emissziés spekirum onergiaértékeit; Szikség esetén
tehdt a k értékének megfeleld vidltoztatasdval a szdmitott eredmények ja=
vitéséra lehet&8ség nyilik.

2./ Szémitisaimndl feltételeztem, hogy a rezonancia integrdlok az
egész molekuldban egyenldek. Igy fenndllnak a kivetkezl Usszefiiggések:

/ﬁicc = ’Pg,cc = .. F ?3“'-&
/BCN = A%C(—‘

ahol h = 1 értéket vilasztottan.

tovabbas:

Az energiaétszéimitisndl I}o = = 25,56 Kcal/mol értékkel szémolok, mert
feltételezem, hogy az akridinmolekuldban szerepld atomtdvolsdgok nem vile
toztatjdk meg szdmottevlen a benzolra vonatkozd Z} értéket.,
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Elvileg ez esetben is van lehet&ség arra, hogy a 73 értékének mege
feleld médositédsdval a szdmitott eredményeink mind pontosabban megkde
zelitsék a gyakorlatban mért értékeket,

3;/ Fled kozelitésben a szébanforgd molekuldk szomszédos atomsai
2p atomi palydinak &tfedését zérusnak tekintettem.
Az akridinvegyiiletekben kialakult kémiai kotések azonban feltételezik
zérustél kiilonboz8 Atfedések fellépését a szomszédos atomok esetében.
Felvetddik a kérdés, hogy milyen nagysdgu atfedés jon létre az akridin
és szédrmazékainak molekuldiban a szomszédos atomok 2p atomi pdlyai ko=
zott,
Az akridin esetén, mivel heterociklusos vegyiilet C = C és C = N 2p atomi
pélydk 4tfedését kell meghatdrozni. E cé1bSl képezni kell a’y ,.cl; ill.
a Wypwr  fliggvényeket, ahol a Xpcli 8z ie-edik C atom 2p pélydjé-
nak, mig a X,pwr @ N atom 2p atomi pdlydjénak Slater-fiiggvénye.
A C = C Atfedés e fiiggvények segitségével a kivetkezlképpen adbdik:

SC;CJ = j/X-LPCTri /szcia‘ aT
ahol i és J szomszédos atomok indexei.
Ugyanigy a C - N atfedés:

SCN = }{X 1P‘-“‘;/XZPNIT OLT:

i az N atommal szomszédos C atom indexe.
Az atfedés nagysaga fiigg a szomszédos atomok tdvolsdgdtél, igy akridin
esetén az ide vonatkozé irodalom szerint / 57 7 kiilonbsz8 nagysagu
f;(;c} nagysdgu 4tfedést kapunk, mivel 7 kiilonbdzd C - C atomtavole=
s4g taldlhaté a molekuldban. Fhhez jon még 8enak az S., 4tfedés ére-
tékes Igy az akridin molekuldban 8 kiilonboz8 nagysdgu &tfedést kellene
figyelembevenni; ami a rendszer Tn' elektronpdlya enargidk kiszdmitdsé=
nak lehetfségét kétségessé teszi. A kiilonbozd nagysdgu dtfedések széma
az akridin szdrmazékaindl tovabb né. Igy ezeknél is ugyanazok a nehéze=
ségek f%nek fel mint az akridinnél. E nehézséget akkor tudjuk feloldani,
ha a vizsgdlt molekuldban minden :Sqq Atfedést egyenlének vesziink, és
az ~Saxcg dtfedéssel azonos nagysdgunak tételezziik fgl az S, 4tfe=
dést is.
Kérdés: mekkora legyen az egész molekuldban azonos nagysdgunak vilasze
tott atfedés az S értéke?
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Az eddigiekben azzal a feltételezéssel éltem, hogy az akridin vegyiilete=
iben a rezonancie integrélok az egész molekuldban egyenldks |3 /

A P rezonancia, integril értékét egyenldnek vettem 2 benzolra vonate
kozd EL értékkel, E két feltételezéssel parhuzamosan felteszem, hogy az
akridin molekula szomszédos atomjainak 2p pdlydi kozott ugyenakkora atfe-
dések lépnek fel dtlagosan, mint a benzol szomszédos atomjainak 2p atomi
padlyai ktzott. Ez pedig S = 0,25 nagysdgu értéknek felel meg.

Ilyen meggondolésok alapjdn ha az akridin és szdirmazékai energiadllapotae=
it vizsgalom Atfedés figyelembevételével, akkor S = 0,25 nagysdgu 4tfe-
dést Yeszck figyelembe.

h;/ A lumineszcencia spektrum értékelésénél figyelembe kell venni a
szekunder fluoreszcencia fellépését. Alkalmas formuldkbél kovetkeztetni
lehet a primér fluoreszcencia megfeleld értékeire, ha a szdmitott és a
mért eredményeket akarjuk Usszehasonlitani.

5./ Természetesen a szdmitott eredmények elbirdldsdndl szem-eldtt kell
tartani & kirnyezeti tényezSknek a lumineszcencia gugdrzisra gyakorolt
hatdsdt, Pl. oldészer hatds, hémérséklet hatds stb.

x X
X

Dolgozatomban a kivdlasztési szabdly 4ltal megengedett Usszes elektronite
menetet figyelembe vettem. Vizsgdlt molekuldim legnagyobb energiatartalmu
abszorpciés és emissziés elektrondtmeneteit ha &sszehasonlitom hasonlé
szerkezetii molekuldk legnagyobb energidju abszorpcids és emisszids elekte
rondtmeneteivel, a szdmitott értékek tulsigosan nagynak adédnak a mért
eredményekhez viszonyitva. Ezért fel lehet téﬁlczni, hogy gerjesztéskor
csak a legmagasabb energiatartalmu kotSpdlydk valamelyikérsl torténik
elektronugrds megfeleld lazitépdlydkra, emisszid esetén pedig a lazité=
palydkrél csak a legmagasabb energiatartalmu kotOpdlydk valamelyikére
ugrik az elektron.

Az egyszeriiség kedvéért elsd kdzelitésben feltételezem, hogy a legmaga=
gsabb energiatartalmu kot&pdlydrél térténik gerjcsztéskorirl9'“*clektron-
dtmenet, a kisebb energiatartalmu bettltott molekulapdlyakrél nem.
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Ugyanakkor a megfeleld lazitdpdlydkrél csak a legmagasabb energiastare
talmu ktdpalydra torténik cmissziékor.ﬂiia]r tipusu elektrondtmenet.
Vizsgdljuk meg e feltételezés figyelembevételével szdrmaztatott lcg§
nagyobb energidju és legkisebb energiatartalmu elektronatmene tek ener=-
gia viszonyait, és ¢zen energiaviszonyok alakuldsiat a szubsztituensek
mindségétsl fiiggden. A megfelels kovetkeztetéseket szdmitdsaim eredmé-
nyei alapjan vonom 10;

H./ A legnagyobb energiatartalmu abszorpciés. és emissziés elektron-
dtmenetek energidit 1} és ) egységben a 42, tdbldzatban foglalom
dssze. ’ "

42, téblizat

A maximdlis energiiju A maximéliséenergiéju
abszorpciés dtmenet emissziés Atmenet
Helekula misodikfajta utévilée
T— T ® gitds esetén
T*>T
B r P r
akridin -2,96073  =2,0l0k40 =2,60914 -1,86284
’ -
h¥'-dlaminé= |\ 5 goupg  .1,93624 | =2,56835  =1,80931
vl : :
Nomebil=h’= | Lo,60432  «1,94392 | =2,56835  =1,80931
dinium
] - ‘ . ;
febedlvinile | 5 95860  -1,09419 | =2,70512  =1,89073
s - : -
qri-dibutas | gesgs  =1,920k0 -2,62793  =1,82366

A 42, téblézat 8dataibdl 'levont kiovetkeztetések:
1./ Abszorpeié esetén:

Abszorpcié esetén az akridinvdzhoz kapcsoldédd, delgozatomban szerepe
18 gyokdk hatisa egyértelmﬁ; Az abszorpcidés spektrum legnagyobb
energidju sdvja a dolgozatomban vizsgdlt akridinszdrmazékokndl

a nagyobb hullédmhossz irdnydba tolédik el az akridin megfeleld
abszorpciés sidvjdhoz viszonyitvn;
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Legnagyobb eltolédist a spektrumban a butadién-csoport okozza, mig a

legkisebb vdltozdst a vinil-csoport hozza 1létre a vizsgilt szubsztitue

ensek koziil. Az amindcsoport hatdsa a fent emlitett két atomcsoport ha-

tdsa kozé esik.

2./ Lumineszcencia sugdrzds esetén:
A lumineszcencia spektrum legnagyobb energidju sdvjai a kiilonbbzd
gydkok hatdsdra kﬁl§nb6z5~képpcn vdltoznak meg az akridin legnagyobb
energiiju lumineszcencia sugaraihoz képest. Mégpedig: a vinil és buta=-
dién csoport noveli a szdébanforgé lumineszcencia sugarak energidjat,
tehdt a spektrumban a kisebb hulldmu tartomény irdnydba tolja el az
akridin emlitett savjat, mig az amindcsoport éppen ellenkezfleg a
nagyobb hulldmhossz tartomdnydba helyezi 4t az akridin legnagyobb ener-
gidju lumineszcencia sugarait. Erdekes megjegyezni, hogy a metil-cso-
port gyiiri Ne~hez csatoldsa a lumineszcencia spektrum legnagyobb ener=
gidju sdvjdnak helyzetében vdltozdst nem idéz eld a 4,4'-diamindak=-
ridin megfeleld sdvjdhoz képest.

A fenti megdllapitisok mind abszorpcidéra és mind emissziéra a 4,4 hely~

zeti szubsztitucidkra vonatkoznake.
) *
B./ Nézziik meg ezek utdn, hogy milyen vdltozdst okoz a megfeleld gyb-

kk akridinvdzhoz kapcsoldsa a legkisebb energidju elektronitmenetek ese~
tében. Ehhez meg kell vizsgdlni, hogy szubsztitucidé lejatszddésa utén
hogyan védltozik meg az akridin legmagasabb energiatartalmu kotépdlydjdnak
és legkisebb energiatertalmu lazitépdlydjénak energiaértéke. A konyebb
dttekinthetfség kedvéért tdbldzatba foglalom az akridin és a dolgozatome

ban szerepld szérmazékainak ?E%f?}!}? elektronenergia értékeit, és elektw
rondtmene teinek energiaértékeit.

Ezen . energiaértékeket f]} és 7 egységben a 43. tdblazat tartalnazza,
A 43, tdblizat adataibdl levont kivetkeztetések:

a./ Szémitdsaim szerint 4,4' helyzetben végrehajtott szubsztitucié ese-
tén a legkisebb energiatartalmu lazitépdlya energidjinak megvdlto=-
zdsa az akridinhez képest a szubsztituens min8ségétsl fiigg.

be/ A 4,4 helyzetbe vald szubsztituens beépiiléskor a legnagyobb energia=

tartalmu kotSpdlydk energidja nagyobb lesz az akridin legnagyobb enere
gidju kotSpdlyadjdnak energidjandl.



c./
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Szubsztitucié hatésdra a legkisebb energiiju elektrondtmenetek
energiaértéke csbkken az akridin megfeleld elektronitmene tének
energidjéhoz képest; Tehdt szubsztituensek hatdsdra a legnagyobb
energiatartalmu kétépdlya és a legkisebb energiatartalmu lazité<
pédlya kozelebb keriil« ' egymishoz.
43. tébléza t
A legkisebb energ. Legnagyobb anerg; I. dtmenet
lazité pdlya kétipalya
Molekula energidja energidja energidja
P T B (] P T
Akridin «0,25610 =«0,24069 0,60915 0,52951 «0,86525 =0,76020
S ~dbas 8 428  o,44782 | =o0,86282 1%
mindakriy | 0039854 =0,32932 0450 0,447 -0, 0,777
din
Nemetile
diaminé=-
akridin
4,4%= 4 ﬁ .
dibuta=- =0,19281 =0,18489 0,47359 0,42349 -0,66640 =0,60838
diénakri- .
din
bol?aidi- |
vinilake= |[=0,22101 =0,20944 | 0,56934 0,49839 | =0,79035 =0,70783
ridin

A 42, és 43. tédblazatban elé6forduld akridin molekula megfeleld energia-
értékeit a / 3 /=bdl meritettem.
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Irodalom a III. fejezethez

[ 17 V.L. Ljovsin: - Folyadékok és szildrd anyagok fotoluminesz

cencidja  1956.
[ 2 7 Bruckner Gy&z&: Szerveskémia III/1. ,
/ 37 Supplemental Tables of Molecular Orbital Calculations II. 1965.
/[ 47 B4lint Elemér: Kozelitd matematikai médszerek

/ 5/ Longuet-Higgins and Coulson, Trans. Faraday Soc., 43, 87 /1947/
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I. t4blézat
NH,
Qwanindakridin 3e-amindakridin
HyN NH,
H . HN NHy
3,64d1aminéakridin : gésavas 3,6ediamindakridin
CH\; /%r
/" \
CH~5 By

9,9 wbiakridil N,N'~dimetildibromid
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1. t4blazat

Atomfizikai energiaegységek Atszdmitasi tdblézata

en™ erg eV cal
részecske részecske részecske részocskc+
-l . X ¥
cm : -
1 1,9857°10 % 1,2395 . 107t 2,8567
részecske
erg ) : o | ;
5,036 * 1o 5 1 6,242 * lo 1,4356 1016
részecske
ov 8,0678 + 10° | 1,602+ 1077 2,3023 + 10"
részecske
1 : . : -
- 0435006 6,9645 + 1027 |4,3470 ¢ 1077 1
mél

részecske’ helyett mél
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Az gkridin-vegyliletek abszorpcids és lumineszcencia
spektrumdnak vizsgdlata LCAO médszerrel cimii dolgozatom
beaddsa utdn hozzdjutottam az ekridin /1, 2 /7 és a 4,4’
-diamindakridin / 3 7 kisérletileg meghatdrozott abszorp-
cidés spektrumaihoz,

Bzen kisérleti adatok lehetévé teszik, hogy szdmi-
tdssal kapott eredményeim 8sszehasonlitsam a kisérletileg

meghatdrozott spektrumokkal és levonjam a megfeleld kiovet-
keztetéseket.

Dolgozatomban szerepld molekuldk kozil a 4,4’-diaminé-
akridinre vonatkozdan mért U.V, abszorpcids spektrum 411

rendelkezeésiinkre. Igy e molekula esetében lehetdség nyilik
a szémitdssal kapott és mért értékek Osszehasonlitdsédra,

Az Osszehasonlitdsndl bizonyos eltérések jelentkeznek a
szédmitott és mért eredmények kozott. Ennek okdt elsdsorban
abban ldtom, hogy az irodalomban / 4 7 a P paraméterre
megadott - elsédsorban homogén ciklikus vegyliletek esetei-
ben extrapolélt‘ﬁ értékekbsl becsiilt - dtlagos -25,56 Kcal/mol-
o8 értékkel nem irhaté le a tapasztalattal jél egyezden a
4,4’ -diamindakridin elnyelési szinképe. Ez nem meglepd,
hiszen a gyakorlat azt mutatja, hogy kiilonbdz§ tipusu ve-
gyiiletek esetében més-més(}?) értékkel lehet a mérésekkel jél
egyezd abszorpcids spektrumot eldallitani.

Szilkségesnek létszik tehdt egy olyan 13 érték meghatédrozdsa,
amellyel szdmolva akridin tipusu vegyliletek esetén a szé-
mitott és mért abszorpcids spektrumok jé egyezést mutatnak.
Bar ekridin és szdrmazékai esetében is kiilonbdznek a 7}
értékek, mégis a kordbbi vdlasztdsomndl jobbnak és indokol-
tabbnak létszik egyfp érték megaddsa, mert feltételezhetd,
hogy nem kovetink el l@nyeges hibdt abban az esetben, ha
hasonldé szerkezetii molekuldk abszorpcids spektrumait azanos
nagységu‘?> értékkel szdmitjuk. E feltevésiinket - mint késébb
1l4tni fogjuk -~ akridin és 4,4’-diamindakridin esetében a
tapasztalat kielégitSen igazolja.



A 75 érték meghatdrozdssédnak
el ve

A P értékének flempirikus meghatdrozdsa &ltalsben ugy
torténik, hogy a mért abszorpcids spektrum egy karakteriszti-
kus sdvjének frekvencidjdt azonositjdk a szémitott /’ﬁ> ~ban
kifejezett/ elektronstmenet sorén elnyelt elektromdgneses
hulldmok frekvencidjdnak valamelyikével,

Kilonbozd szubsztituensekkel rendelkezd molekuldkndl a mért

és szdmitott értékek azonositdésdt a vegyiiletesoport kiindulé
molekuld jdra lehet elvégezni,

a./ Szintelen vegyiiletek esetén az azonositdst ugy végezhetjik
el, hogy a szdébanforgd molekula legnagyobL energidju betoltott
és legkisebb energidju lazitdpdlydja energid jénak kiildnbsége
/’ﬁ -ban kifejezve/ éppen megegyezzék a kimért U.V. abszorpcids
szinképe elsd maximuménak megfeleld gerjesztési energidval,

b./ Szines vegyliletek esetében a helyzet bonyolultabb, mivel

ezek a vegyliletek mér a ldthatd hulldmhosszg tartoménydban is
abszorbedlnak fényt, tehdt a legkisebb energidju szdmitott elekt-
rondtmenetet nem azonosithatjuk a kimért U.V., abszorpcids
spektrum els§ /legkisebb gerjesztési energidju/ maximumdnak
gerjesztési energidjédval. E vegyililetek esetén a legkisebL ener-
gidju elektrondtmenethez ill. elektrondtmenetekhez rendelhetd
abszorpciéé%év ill. sdvok a ldthatdé szinképtartomsnyba esnek.

Ha el akarjuk érni azt, hogy a szdmitott abszorpcids sdvok
Usszhangban legyenek a mért abszorpcids spektrummal, akkor azo-
kat az elektrondtmeneteket kell kivdlasztani a szdmitott lehet-
séges elektrondtmenetek koziil, amelyek energetikai szempontbdl
nézve a legnagyobb valdésziniiséggel valésulnak meg. Kézenfek-
v8 tehdt az a feltevés, hogy legvaldsziniibb a legkisebb ener-
giéju'elektronétmenetek megvaldsulédsa.

A P érték mephatérozéssndl tehdt a szdmitdssal kepott legkiy-
sebb energidju elektrondtmeneteket kell azonositani a kimért
abszorpcidés spektrum maximumaival.



A (B érték meghatdrozsédsa akri-

din-szédrhazékok esetén

Dolgozatomban szerepld vegyliletek kiinduld molekuldja
az akridin. Az akridin esetében ismeretes a mért abszorpcids
spektrum /1, 2 7 , valamint a molekulapdlydk lehetséges ener-
gia értékei (b -ban kifejezve / 4 /, amelyekb8l az elektron-
dtmenetek energidit szdmitani tudjuk.

Ezen adatok ismeretében hatdrozzuk meg a 15 félempirikus érté-
két,

A széamitott abszorpcidés sdvoknak a kisérletileg meghatdrozott
abszorpcids spektrummal vald azonositédséat a kovetkezd elv fi-
gyelembevételével végeztiem:

A szdmitdssal kapott sdvok a mért abszorpcidés maximumokkal az
esetben egyeznek meg, ha a méréssel kapott maximumok /megfe-
leld mértékegységben/ egymdshoz viszonyitott ardnyai jé egye-
zést mutatnak a]% -ban kifejezett legkisebb energidju elekt-
rondtmenetek egymdshoz viszonyitott ardnyaival.

Ez a megdllapitds azt is magdba foglalja, hogy az abszorpcids
gorbe minimumainak helyei j6 kizelitéssel egyeznek a szdmitds-
sal kapott energiadtmenetek nagysidg szerint felirt sorozatdnak
azon helyeivel, ahol az egymiést kovetd energiatagok kiildnbsége
viszonylag a legnagyobb, / E tartoményban nincs elekirondtmenet,
tehdt abszorpciés sdv sincs./

Az azonositdsndl szem eldtt kell tarteni, hogy az skridin szine
sérga [/ 57, tehdt a szdmitott legkisebb energidju elektron-
dtmenethez rendelt sdv biztosan a ldthaté szinkép tartomdnydba
esik.,

Végeredményben tehdt, hogy az ekridin esetében Jjé1 hasz~-
nélhaté P értékét meghatdrozzuk, a kivetkez§ feladatokat kell
megoldani:

1./ Meg kell hatdrozni az ekridin kimért abszorpcids gorbéje
fébb maximumaihoz tartozd hullémhosszakatl.

2.1 A [ 47 alapjén ki kell szdmitani a legkisebb energisdju
elektrondtmeneteinek energiaértékeit.



3./ A kovetkez8kben meghaté{ozzuk a mért fébb abszorpcids

4./

5¢/

maximumok ~) .10  %sec legységben megadott értékeinek
aranyait kiilonbézd frekvenciaértékhez tartozd maximu-
mokat valasztva egységnek,

majd meghatdrozzuk a szdmitott legkisebb energidju
elektrontdtmenetek egymdshoz viszonyitott ardnyait, kii-
1lonbéz8 nagységu'ﬁ értékeket vdlasztva egységiil.

A mért abszorpcids meximumokra kapott ardnyokat a sz4-
mitott elektrondtmenetek energidira kapott ardnyokkal
Osszehasonlitjuk, és azokat az ardnyoszlopokat azono-
sitjuk egymdssal, amelyek a legnagyobb hasonlésdgot
mutat jék.

Eredmények:

1./

2./

Legmegbizhatdébb adatunk akridinre vonatkozdéan az U,V,
tartomany abszorpcidés spektruma, Az 1. dbrd4bdél leolvas-
haté, hogy az U,V. tartomény fébb abszorpcids maximumai
a kovetkezd hulldmhosszakndl Jjelentkeznek:

3800 )" = 798 ) . 10'-12 sec~l
3550 " = 845 "
3400 " = 882 o
250 * = 1200 s

A 2, dbra tartalmazza az abszorpcids gorbe ldthaté hulldm-
hossz tartomdnyba esé részét is. A ldthatdé szinkép tartomanyd-
ban a gorbe lapos lefutdsu és nincs élesebb maximuma, tehat
£8bb maximum helyet: egyértelmiien nem tudunk kijeldlni rajta.
Meggy6zben csak azt lehet kijelenteni, hogy megfeleld oldat-
ban az akridin a ldthatdé szinkép kék hulldmhosszu tartomdnyd-
ban abszorbedl,

Az skridin legkisebb energidju elektrondtmeneteinek az iro-
dalombdél / 4 J vett energidi nagysédg szerinti sorrendben fel-
irva az 1. tédbldézatban taldlhatdk,

1. t4abldzat

0,86525
1,25616 ([b

1,60914
1,67037 v
1,86698

L4

®




Mivel a valdsdgban a legkisebb energidju elektrondtmene-~
tek kozll csak néhdny valdsul meg, ezért az 1., tdbldzat-

ban a nagysdg szerint felirt energiasorozatnak csak a leg-

els§ tagjai szerepelnek,
5./ Akridin esetében a mérésel kapott £4bb U.V. abszorpcids

maximumok ardnya a kovetkezdbkben adhatdék meg, ha kiillénbszé

frekvencid ju maximumokat vdlasztunk egységnek:

2. tabldzat

Mért max.értékek Ardnyok
az U.,V,.tan.~-ban I II III v
-12 -1
798 V.lo  sec 1,000 0,944 0,904 0,665
845 " 1,059 1,000 0,958 0,704
882 = 1,105 1,043 1,000 0,735
1200 " 1,503 1,420 1,361 1,000

A fent megadott ardnyok csek az U.V. tartomdnyra vonatkoz-
nak, mert csak itt taldlunk az abszorpcids gdrbén ardnylag

pontosan meghatdrozhatdé abszorpcids maximumokat.

4./ A legkisebb energidju szdmitott elekirondtmenetek enevrgi-
4it, valamint ezek ardanyait - kﬁlénb62613 értéket vdlaszti-~
va egységnek - a 3. tédbldzat tartalmazza.

3. tédbldzat

Az elektrondtmenetek Arényok

energidif) -ban I. II. ¥II,
- 0,86525 0,688 0,54 0,52
- 1,25616 1,000 0,78 0,74
- 1,60914 1,281 1,000 0,95
- 1,67037 1,329 1,04 1,00




o B

5./ Az akridin sdrga szinébdl arra lehet kdvetkeztetni, hogy a
szdmitdssal kapott legkisebb energidju elektrondtmenethez
rendelt sdv a ldthaté fény kék hulldmhosszusdgu tartoms-
nydba esik. Az egymds utdn kdvetkezd - o,86525ﬁ és -1,2561675
energiadtmenetek k6z6tti viszonylag nagy kiilénbség abszorp—
cibés minimum fellépését sejteti.

Célszeriinek latszik tehdt a feltételezett abszorpcids mini-
mum helyét azonosnek venni, az akridin kimért abszorpcids
gorbé jének ldthatdé és U,V, tartomdnyd hatdrdn fellépd ab-
szorpeids minimummal.

A fentieket figyelembevéve feltételezhetd, hogy a -1,2561675
energiadrtimenethez rendelt s4v mdr az U.V, abszorpcids tar-
tomdnyba esik,

Tehdat a 2, és 3., tabldzat ardnyainak Osszehasonlitdsakor a
5. tdblazat -o,8652513energiaértékére vonatkozdé ardnyszé-
moktél eltekintiink, mert megbizhatdé Osszehasonlitdsi lehets-
ségeink g¢sek az abszorpcidés szinkép U,V. tartoménydban van-
nak. Szdmitott eredményeink az esetben egyeznek legjobban

a mért ériékekkel, amikor a 2. tabldzat ardnyal kozil a

III., oszlopban 1évdt azonositjuk a 3, tédbldzat I, oszlo-
péban meghatdrozott ardnyokkal.

Az azonositdsndl ugyanis a k8vetkezbket kell figyelembe-
venni,

a./ A 2. tédbldzat III. oszlopénak elsd hdrom arénydval
/0,904; 0,958; 1,000/ jellemzett maximumok egyetlen f§ ab-
szorpcids sdv részeiként foghatdk fel, ebben az esetben az
1,%361-es ardnyhoz az abszorpciés gbrbe mdsodik maximuma tar-
tozik az U.V. tartoményban.

b./ Az 6sszeolvadd hdrom sév maximumdnak a hulldmhosszdt ugy -
becsiil jik meg, hogy a feltételezett sdv két végén jelentkezd
abszorpcidés minimumok hullédmhosszénak a szémtani kbzepével
azonositjuk, amely kb, Osszeesik az 1,000 arényhoz tartozé
3400 & hulldmhosszal.

c./ A szdmitott 1,28l-es ardnnyal jellemzett abszorpcids
s4v elég kbzel van az 1,3%29-es ardnnyal jellemzett sévhoz
ahhoz,hogy feltételezhessiik e két elméletileg kapotit sév
egybeolvaddsdt, ezért azt az U.V. spektrum mdsodik sdvjéaval

azonosit juk,



Végeredményben tehdt a fent emlitett ardnyok figyelembevé-
telével a szémitdssal kapott abszorpcids sévokat eredménye-
sen tudjuk azonositani a mérésekkel kapott abszorpcidés maxi-
mumokkal. k

Mivel a 2, tébldzat III. oszlopdban 882 ~) .1o"lzsec'1-et vé-
lasztottam egységnek, ugyanakkor a 3. tédbldzat I. oszlopdban
-l,25616$ volt az egység, kézenfekvd —1,25616?} = 3400 %
azonositdssal a 75 értéket meghatdrozni.

Szamitdsaim a kovetkezd eredményre vezettek:

B

L}

- 2,902 eV

- 66,81 Kcal/mol

702,42 D « 10" Bgee™t

]

H

A szémitdssal ily mdédon kepott abszorpeiés sdvok akridinndl
a kovetkezbk: ‘

1., sdv -0,86525 ﬁ , ez megfelel 606,8 i’vlo-lesec'l= 4943 R-nek
2., sdv -1,25616 " . 882,0 N = 3400 "
3. 84v -1,60914 " " 1129,8 " = 2655 "
4, sdgv -1,67037 " N 1178,2 " = 2559 "

Az 1, sdv a ldthaté tartomdnyba, a 2., 3. és 4, sav az U,V.
tartomsnyban helyezkedik el.

A szémitott és mért eredmények Osszehasonlitdsa a 3. dbrén
ldthatd,

Az eredmények értékel ése

1./ A szdmitdssal kapott spektrum ldthaté tartoményba esé
része 4940 R- koril jelenik meg. Ezen érték Pauling
spektrumfelosztdsa szerint / 6 / a kék tartomdnyba esik,
ami részben Osszhengban van azzal, hogy az akridin sérga

szinii mdsrészt pedig elég jél egyezik a tapasztalattal,
hiszen kézel esik a 2, 4dbrdn fellelhetd ggenge abszorpcids
sévhoz.

2./ A szdmitott Atmenetek /2. 3. és 4. sdv/ jol kbzelitik meg
az U.V, tértoményban a méréssel kapott abszorpcidés maximu~-
mokat,



Igaz, hogy a legkisebb hulldmhosszu, eléggé éles sdv kisér-
leti maximuma 2500 R-nél van, de ettfl a szdmitott érték
csak 2,4 %~o0s8 relativ hibdval tér el.
Ugyaneakkor kovetkeztetni tudunk, az abszorpcids gorbe mini-
mum helyére is, mert a szdmitds szerint sincs olyan elekt-
ron Atmenet, amely a kritikus kb, 27o00-3050 % hulldmhossz
tartomdnyban hozna létre abszorpcidés sdvot. Ez is Osszhang-
ban ven a tapasztalattial, hiszen az akridin jellegzetes
abszorpcidés minimuma éppen ebbe az intervallumba esik,
5./Ha az skridinnél meghatérozott'ﬁ>-val szdwol juk a 4,4’-diami-
né-akridint abszorpcids sdvjait, a szdmolt és mért értékek
joél fedik egymast /ldsd. késgbb/, E tapasztalat tehdt az
eléz8ekben meghatdrozott ﬂb haszndlhatéségat igazolja
akridin és egyszeri akridin szdrmazékok ppektrumainak els-
dllitdsdnsl,



Az akridin~-szdrmazékok abszorpcids spektruma

Az gkridin-szdrmazékainak esetében hasonlé médon hatdrozom
meg az abszorpcids spektrumot mint az akridinnél, tehdt a
legkisebb energidju elektrondtmeneteket veszem figyelembe
és a 15 értékét -66,8l Kcal/mol-nak vilaszton,

Feladat:

1./ Ki kell védlasztani dolgozatom 5, 15, 25, 35, valamint a

45, tédbldzataibdl a legkisebb energidju elektrondtmenete-
ket.

2./ A kivdlasztott elektronstmenetekbsl szdmitjuk a molekuldk
abszorpcids sdvjait, az akridinnél meghatérozott?& érték
figyelembevételével ﬁgy, hogy minden elektrondtmenethez
egy-egy abszorpcids sdvot rendeliink.

Eredmények:

A szémitdssal kapott abszorpcids sdvok a kovetkezdk:

4, tablazat
4,4’ -diamindakridin
- 1
84vok 15 2 P ¥ X
sorszdma
1 - 0,86282 606,06 4949,6
2 - 0,87060 611,74 4904,3
3 - 1,19%28 838,18 3579,1
4 - 1,3585%4 954, 27 5143,4
5 - 1,50428 1056,64 2839,3
6 - 1,512%6 lo62,31 2824,1
7 - 1,65966 1165,78 2573,3
8 - 1,66774 1171,45 2560,8
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A 4949,6 és 4904,5 R-5s legs 2.~es8 sdv a ldthatdé szinkép
kék tartomdnysba esik, ami arra utal, hogy a 4,4’-diaminé-
akridin sargds-barna szinii, teljes megegyezésben a tapasz-
talattal.

A 2., 3., 4., 5., 6., 7. é8 8. sdvok az U.V. tartomdnyba
esnek és a 4, abra szerint elég jo egyezést mutatnak a mért
abszorpcidés spektrummal. A ﬁ%ések szerint ugyanis az abszorp-
ciés maximumok kb. 740 v .lo lzsec“l, lo4o ill. 1140 V) .lo” ™
frekvencia értékeknél helyezkednek el és az abszorpcids gor-
bének kb. 900-950 ) . lo—lzsec_l intervallumban van minimuma.,
A szdmitott és mért eredmények Osszehasonlitdsa az 5. 4brén
lathaté.

II 4,4’ _divinilekridin

A szémitdssal kapott abszorpcids sdvok:

5. tdblézat

4,4 _divinilekridin
agvoR 0y 1 - |
84vo . ",
sorszimg , J VY 10 "Usec
1 - 0,79035 551, 2
2 - 0,883%16 620,3
3 - 1,105%6 776,4
4 - 1,2210l 857,17
5 - 1,2%149 865,0
6 - 1,324%0 929,8
7 - 1,45026 1038,7
8 1,54307 1083, 8
9 1,54650 1086,3
lo 1,56934 1lo2,3
11 1,63522 1148,6
12 1,66215 1167,5

ec
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A 4,4’ -divinilakridin esetében szdmitott 551 A-88 1. és

a 620 2-53*2. s4v & ldthaté tartomdnyba esik, tehéat véarha-
téan narancssdrga szinii.

Feltehet§, hogy az U.V. tartomdny elsd abszorpciés maximu-
mit a 3. , 4., 5. és 6., sdvcsoport ékotja.

Az U.V. tartomdnyban az abszorpcids gorbe minimuma 929,8-

~-1038,7 ) .lo-'l2 sec"l intervallumben taldlhatd,

Az U,V., tartomdny mésodik maximuméat a 7., 8., 9., lo., 1l.
és 12, savok alkotjék.

Kisérleti adatot erre vonatkozdan nem taldltam.

I1I. 4,4’ _-dibutadiénakridin

- e e ————— -

A szémitédssal kapott abszorpcids sdvok:

6., tdblazat

4,4’~dibutadiénakridin
" ol
o i » 15 e
1 ~ 0,66640 468,1
2 - 0,68670 483,73
3 - 0,89881 631,53
4 - 0,94718 665,3
5 - 0,96748 679,6
6 - 1,12998 793,17
7 - 1,15028 - 807,8
8 - 1,17959 828,8
9 - 1,19281 837,8
1o - 1,3%6239 956,9
11 - 1,38057 969,0
12 - 1,47359 1e35,1
13 - 1,49389 1049,4
14 - 1,60707 1128,8
15 - 1,65639 1163,4
16 - 1,66135 1166,9
11 - 1,68165 1181,2
18 - 1,70600 1198,3
L

-2 .
X . 2\— he%eﬂ: '\)~|O'A€(, :
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A 4,4’-dibutfdiénakridin 468\Ji%o-128ec‘1 -es8 els§ , 483
y+1o "“gec -es 2., 6317y .10 sec =es 3., 665 v .10 T gec

-12 -1
es 4, és 6797 .10  “gec -es 5. sévjaaléthaté hullédmok tar-
tomdnydba esik.

Az U.,V. tartomdny els$ maximumét a 6., 7., 8. valamint a 9.
sdv, a mdsodik maximumét pedig a lo., 11., 12., 13., 14.,
15.,, 16., 17. és 18. sdvok alkotjék,

Az abszorpcidés gorbe minimuma az U,V. tartomdnyban kb.
837~956\).10-lzaec_1 tartoményban taiélhaté.

IV, N-metil-4,4’~diamindakridinium ion

- —— " o W S - o ———" — - - W — — - " — —, . G o . o——— v

A szamitdssal kapott abszorpcidés sédvok:

7. tédblazat

N-metil-4,4’~dimindakridinium ion
ar
:gxgiéma jb Y e 10-12Sec—l
| - 0,62142 436,5
2 - 0,90%84 634,9
3 - 0,96753 679,6
4 - 1,0918% 766,9
5 - 1,11714 784,17
6 - 1,37425 965,3
| 7 - 1,43794 lolo,o
1 8 - 1,50428 lo56,6
9 - 1,58755 1118,
lo -1 ,62180 1139,4
11 - 1,65966 1165,8

18

Az N-metil-4,4’-diamindakridinium ion szémitott 436 v.lo  “sec

es 1., 634 v.10"12g0¢ L ues 2., és a 679\>.lo-lzsec'l—es - 18
sévja a ldthaté hulldmok tartomdnydban helyezkedik el az
els§ a vordst, a médsik ketts a kék fényt abszorbedlja, tehét

A%

varhaté szine sdrgds-zdld, amelynek a tdénusa attdl figg, hogy

milyen mértékii az abszorpcid.

-1
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Feltéve, hogy a kék tartomdnyu abszorpcié a domindlsd -

- amint azt pl. akridinnél és a 4,4’-dismindakridinnél is
léttuk - eredménylink Osszeegyeztethetd azzal a tapaszta-
lattal, hogy az N-metil-4,4’-diamindakridinium-klorid na-
rancssdrga szini.

Ha Osszehasonlitjuk az akridin és szdrmazékainak
szémitdssal kapott abszorpcids spektrumdt, kdvetkeztethe-~
tink arra, hogy a szubsztituensek hogyan médositjdk a
kiinduldé molekula abszorpcids gorbéjét.

Eredményeink Osszehasonlitdsdndl a legszembetiindbb
az, hogy az abszorpcids girbék feltételezhets minimumhelyei
ekridinszdrwazékokndl a kisebb frekvencia tartomdnysba to-
lddnak el az akridin spektrumdban taldlheté minimumokhoz
viszonyitva,

Az gkridin és szdrmazékainak spektrumdban két hatdrozott
minimumhely taldlhatdé. Az elsd a ldthatd szinkép és az
U.V, tartomdény hatédran / jel6ljik e minimumhelyet I.-el/,
a méscdik abszorpcidés winimum pedig az U.V. tartomdnyban
jelentkezik /jeloljik ezt II.vel/.

Az egyes molekuldkndl fellépd abszorpcids minimumok meg-
kozelitd frekvencia tartomdnydt a 12. tdbldzatban foglal-

juk ©dssze w).lo—;zsgc-l egységben. '

12. tébldzat

Mol,

Min. 1 2 3 4 5
A 606-882 620~776 679-766 | 679-793 611-838
I1. 882-1129 929-1038 784-965 i 837-956 838-954

eahol 1 : akridin

4,4’ -divinilekridin
N-metil-4,4»~diamindekridinium ion
4,4?-dibutadiénekridin

: 4,4’-dimindekridin

.

LS R C A b
LR 2 )
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Az abszorpcids minimumhelyeknek a kisebb frekvencia tarto-
médnyba vald eltoldédédsa egyenértékii azzal, hogy szubsztituen-
dek hatdsdra az egész abszorpcidés spektrum a nagyobb hulldm-
hosszusdgu tartomdnyok irdnydba toldédik el,
Megdllapitdsainkat akridin, valamint a 4,4’-diamindakridin
esetében a tapasztalat igazolja.

A tobbi molekula esetében mérési eredményeket nem ismerink.
A lathaté szinkép-tartomdnyba esd ssvok esetén nagydltaldnossig-
ban szintén a nagyobb hulldmhosszusdgu sugaraek irdnydba vald
eltolddds tapasztalhatdé az akridinszdrmazékokndl az akridin-
hez viszonyitva,
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Az akridin-vegylletek lumineszcencia spektruma

A lumineszcencia sugdrzds kialakulédsdnak feltételét
Jablonski, valamint G,N. Lewis gondolatai nyomdén ugy lehet

megadni, hogy luminofdér molekuldkndl gerjesztés utdn me-
tastabil dllapotok alakulhatnak ki. Gerjesztés utdn az
elektron a megfeleld gerjesztési szintrél .juthat az ener-
getikailag lekozelebb es§ energidban szegényebb metastabil
éllapotba. A metastabil dllapot Tyerenyin szerint a mole-
kula biradikélis dllapota.

Végeredményben tehdt a metastabil dllapotba jutds szin-
gulett dllapotbdél triplett dllapotba vald dtmenetét jelenti
a rendszernek. Mivel ez energiaigényld feladatf amit a mo-
lekula a gerjesztési energid jédbdl fedez, ezért a metastabil
energiaszint a megfeleld energidju gerjesztési szint alatt
helyezkedik el, E metastabil szintrél jut azutdn az elekt-
ron emisszidkor a gerjesztetlen dllapotnak megfeleld ener-
gia-szintre,

Az ilyen jellegi lumineszcencia sugdrzds tehdt mindig na-
gyobb hulldmhosszusigu mint a gerjeszté sugdrzds /mésod-
faju utévildgitds/,

Dolgozatomban meghatdroztam az akridin néhdny egy-
szeriibb szdrmazékdnak lehetséges || elektron energiaérté-
keit.

Az elektronoknek a kété molekulapidlydkrdl valamelyik lazi-
t6 molekulapdlydra jutdsa jelenti a molekula egy gerjesz-
tett dllapotdnak létrejottét,

A metastabil gllapotba jutdst szemléletesen ugy értelmez-
tem, hogy a gerjesztett dllapotu molekuldban valamelyik
lazitépdlydn 1év8 elektron megfeleld korilmények kozdtt a
kdzvetleniil alatta 1év8 energidban szegényebb lazitd mole-
kulapdlyara keriil.

feladat . mw‘ﬁ ! g.ao&gmww\,t



Az elektronoknak alacsonyabb energiaszintre keriilése azért
kovetkezhet be, mert a biradikdlis dllapotba vald jutdshoz
energiabefektetés sziikséges és ezt az energidt a molekula a
gerjesztési energidbdl fedezi.

Emisszid esetén az utébbi lazitdpdlydrél keriil az elektron a
kiinduld /gerjesztés elgtti/ kotépalysra.

lgy tehdt az emisszid kieebb frekvencidval valdsul meg)mint
a gerjesztés,

A leirt folyamatot a kivetkezb-képpen szemléltethet jiik:

=

emisszidkor felszabaduld energia
E2 : gerjesztési energia

AE : a két szomszédos lazitdpdlya energia-kiildnbsége

/ekkora energia haszndilédik fel az elektron energidjé-
b6l a biradikdlis dllapot létrejottekor/

. & = &
B 5, - ax= (- - (IL*-T,)P

Dolgozatomban a szdébanforgé molekuldk energia-szintjeit
az elektronfiiggvények szimmetriadllapotdtdl fiiggben S és T
sorozatba osztottam. E jelolésforma bizonyos féreértésre ad-
hat alkalmat. Hangsulyozni kivdnom azonban, hogy az S és T
energiaszintrendszer nem a szingulett és triplett dllapotait
jelenti a rendszernek, hanem a molekula f§ szimmetriaelemére
koordindtdiban szimmetrikus és antiszimmetrikus elektronfiiggvé-
nyek figyelembevételével meghatdrozott lehetséges ﬂ/elektron-
energiaértékeket.
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Lumineszecencia sugdrzds esetén - dolgozatomban hasznslt
Jeldléseket felhaszndlva - figyelembevéve az idevonatkozd
feltevéseket, a sugdrzdst dltalgban S’ T’ illetve T’ — §?
elektrondtmenet elézi meg a leggyakrabban. /Az N-getil-
4,4’~diamindakridin esetén azonban S’’ . S’ tipusu dtmenet
fordul eld a legkisebb energidju gerjesztések esetén/

E tipusu /|[*->T7/ elektrondtmenetek szingulett-triplett
dtmenetek azért, mert e folyamatok a molekula biradikdlis
dllapotédnak kialakuldsiat eredményezik. /Tehdt nem azért be-
8zélink szingulett-triplett elektrondtmenetrdl mert az elekt-
rondtmenet S — T illetve T —> S jellegii, hanem azért mert
ezen elektrondtmenetek biradikdlis dllapot létrejottét ered-
ményezik,/

A biradikdlis &llapot létrejottének magyardzatakor talédn
kbzelebb dllunk a valdsdghoz, ha a kivetkezd folyamat lejsdt-
s8z6dését tételezzik fel gerjesztés esetén:

-
SRR
Ty m*

Eoae
_ T,
- , [y

1 : Gerjesztés esetén az elektron a kiétémolekulapdlydardl a
gerjesztés mértékétsl filiggben valamelyik lazitdépdlydra
keril,

2 : Tovdbbi gerjesztéskor az elektron nem gerjeszifdik egy
magasabb energiatartalmu lazitdépdlydra, hanem a tovabbi
gerjesztési energia az elektron spinjének megvdltoziatdsd-
ra forditdédik, tehét a molekuldban szingulett-triplett



dtalakulds valdésul meg, létrejtn a biradikdlis dlla-
 pot. Ez esetben feltételezem, hogy a szingulett-triplett
dtalakuldshoz sziikséges energia éppen annyi /megadott
dllapotban/ mint a szébanforgé lazitépélya /T,7/ és az
uténa kovetkezs lazitdpslya /'E:V energidinak kiilcnb-
sége.
Ha nem volna lehetdség biradikdlis dllapot kialakuld-
sdra , akkor az elektron a befektetett gerjesztési ener-
gia hatdsdra éppen a ﬂ;* lazitdépdlydra keriilne.
A biradikdlis dllapotnak az eldzdekben vdzolt kétfajta
megkizelitése energetikai szemszigbdl nézve nem Jjelent

valtozéast,

Akridin-szdrmazékok esetén a fenti elveket figyelembevéve

a lumineszcencia spektrum elsd§ savjédra, valamin@é luminesz-
cencia sugdrzdst kivdltdé gerjesztésre az uj félempirikusan
meghatdrozott ?) értékkel a kidvetkezd értékek adddnak:

13, téblazat

A lumineszcencia spektir.i| A gerjesztb fény energ.
ibiolekula 75 y)olo-lzsec-l qb V.lo°123ec—l
y 3 .
A" -dlamdnd . o sezeg 606 -1,50428 1056
akridin
4,4’ -divinil .
akridin -0,79035 551 -1,25149 865
4,4’ -dibute . b % 66
o Sl o, 66640 468 0,94718 5
N-metil-4,4’ 4
diem.akridi-| -0,62142 4%6 -1,09183% 767
nium ion

b ¥ So S
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Az skridin U.V. tartomdnybeli
abszorpcidés spektruma
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A szdmitott és mért /—/ spektrum
Osszehasonlitdsa akridin esetén
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A 4,4’ -diamindakridin U,V, abszorpciés

spektruma
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A szémitott és mért erednények Gsszehasonlitdsa
4,4’ -diamindakridin esetén
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