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Naslov doktorske disertacije:
Teorijsko istrazivanje strukture i relaksacionih mehanizama fotopobudenog avobenzona pomocu
ab initio metoda

Rezime

Avobenzon (4-terc-butil-4’'metoksidibenzoilmetan) je jedan od najpoznatijih najsire korisé-
enih filtera za zastitu od UVA zracenja. Avobenzon spada u grupu g-dikarbonilnih jedinjenja
i ¢ija fotohemija uklju¢uje keto-enol tautomerizaciju, cis-trans izomerizaciju, rotaciju oko
jednostruke veze kao i raskidanje karbonilnih grupa. Kako bi istrazili fotohemiju avobenzona
izuCavani su tautomeri avobenzona: helatni i ne-helatni enol, rotamer Z, rotamer E kao i
keto oblik u osnovnom i pobudenim stanjima u gasnoj fazi i acetonitrilu pomoéu DFT i
metode spregnutih klastera. Istrazivanje je pokazalo da torzija oko dvostruke C2-C3 veze
fotopobudenog enolnog oblika vodi do unutrasnje konverzije u osnovno elektronsko stanje i
formiranje rotamera E. Takode, otvaranje helatnog prstena i raskidanje vodoni¢ne veze rota-
cijom hidroksilne grupe uzrokuje stvaranje ne-helatnog enolnog oblika. Izucavani su i moguéi
mehanizmi za formiranje rotamera Z. Studija je pokazala da je zavisnost fotostabilnosti avo-
benzona od rastvaraca u direktnoj vezi sa relativnim rasporedom najnizeg tripletnog w7*
i nm* stanja. Opis apsorpcionih osobina samo na osnovu vertikalnog ekscitacionog spektra
racunatog u minimumu povrsi potencijalne energije osnovnog elektronskog stanja, dovodi do
zakljucka da ne dolazi do inicijalnog pobudivanja n7* stanja. S obzirom da pod uticajem
termalnih i kvantnih efekata dolazi do znacajnih promena u strukturi molekula avobenzona,
za potpunije opisivanje sistema neophodno je ura¢unati ne samo jednu konfiguraciju ve¢ an-
sambl konfiguracija molekula. Tako je u ovom radu izvrSena simulacija spektara primenom
DFT/MRCI metode zajedno sa ansamblom konfiguracija dobijenih pomoéu metoda mole-
kulske dinamike. Takode, izra¢unati su i Frank-Kondonovi faktori za prelazak na w7* stanje.
Istrazivanje je pokazalo da termalne i kvantne fluktuacije simetri¢no Sire apsorpcioni spektar
u okviru poluklasi¢ne aproksimacije zbog ¢ega je neophodno urac¢unati i vibronske efekte kako
bi eksperimentalni spektar u potpunosti mogao biti reprodukovan. Proces apsorpcije uglav-
nom ukljucuje pobudivanje 77* stanja, mada ima je i n7t* stanje takode pobudeno u manjoj
meri. Prelaz izmedu ova dva pobudena stanja se javlja prilikom intramolekulskog transfera
protona. Takode postulirana su dva termalna tautomerizaciona mehanizma i prodiskutovane
su njihove intermedijerne strukture.

Kljuc¢ne reci: UV filteri, S-diketoni, pobudena elektronska stanja, teorija funkcionala elek-
tronske gustine, metoda spregnutih klastera

Nauc¢na oblast: Fizicka hemija
UzZa nauc¢na oblast: Fizicka hemija - kvantna hemija

UDK broj



Title of doctoral dissertation:
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Abstract

Avobenzone (4-tert-butyl-4’-methoxydibenzoylmethane, AB) is one of the most popular
and widely used organic filter for skin photoprotection in the UVA band. AB belongs to
the class of a [-dicarbonyl compounds which undergoes keto-enol tautomerization, rotation
around single bond, bond breaking of carbonyl groups and cis-trans isomerization. All of
these structural changes of AB lead to formation of different forms of AB which we labeled
as: rotamer E, rotamer Z, chelated enol, non-chelated enol and keto tautomer. In order to
study the photochemistry of AB we examined AB tautomers in the ground and excited states
in the gas phase and acetonitrile using the coupled cluster and DFT computational methods.
Based on the results of this study, it can be concluded that the internal conversion to the
ground state of photoexcited chelated enol and creation of rotamer E is a consequence of the
rotation around C2-C3 double bond of the chelated enol form. In addition, non-chelated enol
tautomer is formed as a result of torsion of the hydroxyl group and breaking of the hydrogen
bond of the chelated ring. The possible mechanisms of rotamer 7 creation are discussed.
Examination of the keto tautomer triplet states revealed that the lowest triplet 77* and n7*
states exchange their relative order depending on the solvent. Results acquired from the
calculation of the vertical excitation spectrum at the minimum of the ground state potential
energy surface indicate that nz7* state does not exhibit initial photoexcitation. Because
thermal and quantum fluctuations cause major structural changes of AB molecule and in
order to create overall picture of photoexcitation, it is necessary to consider an ensemble of
configurations instead of one molecular configuration. In order to do so, we sampled different
configurations using DFT-based classical and path integral molecular dynamics, which are
later used to calculate UVA response at DF'T/MRCI level of theory. Also, Franck-Condon
factors are calculated for the 7n* state. Results obtained using the semi-classical method show
that there is symmetrical broadening of the excited states absorption due to the thermal and
nuclear fluctuation, which lead to the conclusion that vibronic effects need to be included
in order to achieve better matching of simulated and experimental spectrum. During the
intramolecular proton transfer, crossing between the 77* and nn* state occurs, which results
in minor contribution of the nn* state in absorption, although the 7w7n* state contributes
considerably more. Also, two thermal tautomerization mechanisms are postulated and their
transient structures are discussed.
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1 Uvod

Ultraljubicasto (UV) zracenje obuhvata deo elektromagnetnog spektra u rasponu od 100 do
400 nm. Ultraljubicasto zracenje koje emituje Sunce moze se podeliti u tri grupe: UVA
(315-400 nm), UVB (280-315 nm) i UVC (100-280 nm). Na povrsini Zemlje moze se smatrati
relevantnim samo zrac¢enje u opsegu od 290 do 400 nm, s obzirom da ozonski omotac i drugi
gasovi u atmosferi jako apsorbuju zracenja ispod 290 nm. Dakle, ozonski omotac je potpuno
transparentan za UVA zracenje dok jednim delom apsorbuje UVB zracenje.

TroSenje ozonskog omotaca usled zagadenja hlorofluorougljenicima povecava izlozenost UVB
zrac¢enju, Sto izaziva opasnost po zive organizme na Zemlji. ZraCenje moze biti: otrovno
(ubija Zive ¢elije), mutageno (menja genotip ¢elija) i kancerogeno (onemogucuje céelijske me-
tabolicke procese). Biologki efekti apsorpcije UV svetlosti mogu se ispitati merenjem spektra
dejstva koji sadrzi biologki odgovor na specificnu talasnu duzinu apsorbovanog zracenja. U
eksperimentalnim istrazivanjima [1] izmeren je spektar dejstva na misju kozu u UVB i UVA
oblasti. Primeéeno je da se u UVB oblasti spektar dejstva za mutagenezu i karcinogezu
preklapa sa apsorpcijom DNK molekula, dok u UVA oblasti, gde je apsorpcija DNK mala,
jos uvek postoji moguénost za ubijanje cCelija. Pretpostavlja se da iako foton nije direktno
apsorbovan od strane DNK molekula, foton moze biti apsorbovan pomoc¢u intermedijarnog
molekula nakon ¢ega se njegova energija moze preneti na DNK molekul. Usled navedenih
negativnih dejstava koje UV zracenje moze imati, godinama unazad postojala je povecana
potreba za sintezom i proizvodnjom odgovarajuc¢ih jedinjenja (UV filtera) za zastitu od UV
zracenja. Tako, do sada postoji ukupno 55 odobrenih UV filtera koji se mogu koristiti kao
aktivni sastojci kozmetickih sredstava. Prema mehanizmu delovanja i strukturi UV filteri
se mogu podeliti na dve grupe: organski UV apsorberi i organski/neorganski ¢esti¢ni filteri
2, 3].

Cestiéni filteri

Dok vecina organskih filtera mora biti rastvorljiva bilo u vodenoj ili uljanoj fazi da bi efikasno
apsorbovali UV zracenje, Cesti¢ni filteri se ne rastvaraju niti u jednoj od navedenih faza, veé
egzistiraju u obliku Cesti¢nih suspenzija. Glavna razlika u odnosu na UV apsorpcione filtere,
pored razlike u molekulskoj strukturi, jeste i mehanizam delovanja. Tacnije, Cesti¢ni filteri
pored apsorpcije UV zra¢enja mogu da reflektuju i skre¢u UVA 1 UVB zracenje u zavisnosti od
njihove veli¢ine. Cesti¢ni filteri se ponagaju kao poluprovodnici sa relativno velikom energijom
procepa izmedu valentne i provodne zone (izmedu 380 i 420 nm). Talasna duZina apsorpcije
kod ¢esticnih filtera zavisi od veli¢ine neorganske ¢estice. Sto je manja veli¢ina cestice to je
veca energetska razlika izmedu valentne i provodne zone. Postoje dva tipa Cesti¢nih filtera:
organski i neorganski.

Organski Cesticni filteri

Najpoznatiji komercijalno dostupni ¢esti¢ni organski filter je metilen bis-benzotriazoil tetra-
metilbutilfenol (MBBT). Cist MBBT je ¢vrst prah sa ¢esticama pre¢nika reda veli¢ine mi-
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krona. Mehanizam zastite MBBT-a od UV zracenja je u najvec¢oj meri apsorpcija zracenja
ali postoji i doprinos refleksije.

Neorganski Cestic¢ni filteri

U klasu neorganskih ¢esti¢nih filtera spadaju titanijum dioksid TiOs i cink oksid ZnO. Opticke
osobine TiOs i ZnO su takve da prilikom interakcije sa svetloséu dolazi ili do apsorpcije i
rasejanja svetlosti. U zavisnosti od veli¢ene Cestica dolazi ili do Rejlijevog rasejanja, ili do
Mievog rasejanja kada je veli¢ina cestice reda veli¢ine upadne svetlosti. Na osnovu teorijskih
i eksperimentalnih istrazivanja interakcije svetlosti sa jedinjenjima koja sadrze TiO5 i ZnO,
pokazano je da svetlost talasne duzine u opsegu od 290 do 370 nm u najve¢oj meri biva
apsorbovana od strane TiOs i ZnO, dok svetlost talasne duzine u opsegu od 360 do 760 nm
opsegu od 290 do 370 nm ima dovoljno energije da pobudi elektron iz valentne u provodnu
zonu i na taj nacin bude apsorbovano od strane neorganskih ¢estica. Takode, s obzirom da
je energetska razlika provodne i valentne zone ZnO veca nego u slucaju TiO,, ZnO apsorbuje
znatno §iri opseg UV zracenja u odnosu na TiOq. [2-6]

Organski UV filteri

U klasu organskih UV filtera spadaju organska jedinjenja koja intenzivno apsorbuju UV
zracenje. U zavisnosti od toga koji deo UV spektra zracenja apsorbuju mogu se podeliti na
UVA, UVB ili UVAB filtere. U daljem tekstu bi¢e navedeno nekoliko najznacajnih grupa
jedinjenja koja se komercijalno koriste kao organski UV filteri.

1. Para-amino benzoati (PABA)

PABA molekul je jedan od prvih koji je koriséen kao UV filter, sa talasnom duzinom apsorp-
cije oko 290 nm. Kao Sto je prikazano na slici 1.1, ovaj molekul sadrzi elektron donorsku
grupu (NRy) koja je para orjentisana u odnosu elektron akceptorsku grupu (COOR), $to
omogucava efikasnu elektronsku delokalizaciju. Energija potrebna za pomenutu elektronsku
delokalizaciju je u oblasti UV zracenja, oko 290 nm.
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Slika 1.1. Delokalizacija elektrona u PABA molekulu

Elektronska delokalizacija PABA molekula predstavlja osnovni mehanizam apsorpcije kod
drugih UV filtera kao $to su, etilheksil dimetil PABA, etil heksil triazon i etil heksil butamido
triazon. |2, 3, 7|

2. Salicilati

Salicilati, soli salicilne kiseline, su orto-disupstituisana grupa jedinjenja kod kojih je mole-
kulska struktura takva da omogucava formiranje intramolekulske vodoni¢ne veze slika 1.2.
Poredenjem molekulskih struktura para-disupstituisanog molekula, npr. para-hidroksi benzo-
ata, sa maksimumom apsorpcije na 260 nm, kod kojeg nije moguce formiranje intramolekulske
vodonicne veze, sa orto-disupstituisanom strukturom zakljucuje se da formiranje intramole-
kulske vodoni¢ne veze smanjuje energiju apsorpcije, koja u sluc¢aju orto salicilata iznosi oko
300 nm, slika 1.3.
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Slika 1.3. para i orto-disupstituisani molekuli

Pomeranje apsorpcionog maksimuma pomenutim mehanizmom je iskoriS¢eno za formiranje
drugih UV filtera kao Sto su: benzofenoni, dietilamino hidroksi benzoil heksil benzoat, dro-
metrizol trisiloksan, metilen-bis-benzotriazolil tetra metil butil fenol, bis-etilheksilofenol me-
toksifenil triazin itd. |2, 3, 7-9|

3. Cinamati

Canamati su grupa jedinjenja sa veoma sli¢cnim molekulskim strukturama kod kojih je aro-
maticni prsten sa jedne strane supstituisana elektron donorskom grupom (OCHj), a sa druge
strane elektron akceptorskom estarskom grupom konjugovanom dvostrukom vezom, slika 1.4.
Ovakva struktura omogucava elektronsku delokalizaciju duze celog molekula, $to za posledicu
ima apsorpciju zracenja talasne duzine od oko 310 nm. Sa druge strane, ova grupa jedinjenja
je podloZna i fotoizomerizaciji izmedu cis (Z) i trans (E) izomera. Rotamer E je stabilniji
i egzistira u visku sa maksimumom apsorpcije na 310 nm i molarnim apsorpcionim koefici-
jentom od 19500 dm3mol~*em~'. Pod uticajem zracenja dolazi do izomerizacije i formiranja
rotamera Z, koji apsorbuje zracenje talasne duzine 312 nm i koji ima znatno manji apsorp-
cioni koeficijent (10000 dm>®mol~tem ™), $to je posledica smanjenja efikasnosti cinamata kao
UV filtera [7, 10].
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Slika 1.4. Delokalizacija elektrona u molekulu cinamata



4. Benzofenoni

Benzofenoni su jedni od najpoznatijih i najcesce koris¢enih UV filtera. Elektronska deloka-
lizacija je omoguéena prisustvom elektron donorske grupe bilo u orto ili para polozaju ili u
oba slucaja sto za posledicu ima dva apsorpciona maksimuma, na 286 i 324 nm, slika 1.5.
Najpoznatiji predstavnik ove grupe UV filtera je benzofenon 3 (komercijalno ime oksibenzon)

7, 11].

Slika 1.5. Elektronska delokalizacija molekula benzofenona

Ono §to je zajednicko svim organskim UV filterima, jeste da nakon apsorpcije zra¢enja moze
doc¢i do formiranja nezeljenih produkata fotohemijske reakcije koji mogu negativno uticati na
¢elije organizma, i pri ¢emu se gube primarne hemijske i fizicke osobine UV filtera. Stoga
je od velike vaznosti pruziti detaljnija objasnjenja o molekulskim strukturama, optickim i
reakcionim osobinama UV filtera. U tom cilju, u narednim poglavljima bi¢e predstavljeni
rezultati istrazivanja molekula avobenzona, UV filtera iz grupe dibenzoil metana, jednog od
najcéesce koris¢enih UV komercijalni filtera.

5. Dibenzoilmetani

Ova klasa jedinjenja ima veliki molarni apsorpcioni koeficijent u UVA oblasti. Ona podlezu
keto-enolnoj tautomerizaciji (slika 1.6). Samo je enolni oblik od znacaja u kozmetickim fil-
terima jer keto tautomer apsorbuje u UVC oblasti. Najpoznatiji filter iz ove klase jedinjenja
je 4-terc-butil-4’-metoksidibenzoilmetan (komercijalno ime avobenzon). Njegov enolni tau-
tomer ima slozenu fotofiziku i fotohemiju koja pored stvaranja keto tautomera ukljucuje i
stvaranje prelaznih tautomera nastalih rotacijom oko C-C veze.

Slika 1.6. Keto-enolna tautomerizacija molekula dibenzoilmetana



1.1 Predmet i cilj disertacije

Usled negativnih dejstava suncevog ultra-ljubic¢astog (UV) zracenja na ljudsku kozu, pogotovo
zracenja u UVA (315-400 nm) i UVB (280-315 nm) oblasti, postoji pove¢ana potreba za upo-
trebom i proizvodnjom razli¢itih kozmetickih sredstava u cilju sprecavanja negativnih efekata
UV zracenja. Da bi se sprecila toksi¢na, mutagena i kancerogena dejstva UV zracenja, sva
ova sredstva moraju sadrzati odgovarajuce, pre svega bezbedne i efikasne, foto-filtere [12, 13].
Jedan od najcescée koriséenih filtera u UVA oblasti je 4-terc-butil-4’-metoksidibenzoilmetan
(avobenzon) [2]. To jedinjenje je derivat dibenzoilmetana (DBM) koji spada u grupu 1,3-
diketona i podlozan je keto-enolnoj tautomerizaciji. Avobenzon u osnovnom elektronskom
stanju je najstabilniji u helatnom enolnom obliku, zahvaljujuéi intramolekularnoj vodoni¢noj
vezi koju gradi. Taj izomer apsorbuje zracenje u UVA oblasti (oko 355 nm). Za razliku od
enolnog oblika, keto oblik avobenzona apsorbuje u UVC oblasti (oko 265 nm) i kao takav nije
koristan kao zastitni filter u UVA oblasti. Uprkos prakti¢nom znacaju koji avobenzon ima
kao UVA filter, nedostaje potpuno razumevanje njegove fotodinamike i fotofizike, tj. na koji
na¢in avobenzon apsorbuje UV zracenje i kojim relaksacionim putevima gubi apsorbovanu
energiju i vrac¢a u pocetni oblik [14-34].

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je bio teorijsko ispitivanje svojstava razlic¢itih
izomera avobenzona radi odredivanja mehanizama njihove foto-termalne transformacije pri-
menom ab nitio metoda kvantne hemije. U tu svrhu, prouc¢avani su helatni i ne-helatni enolni
oblici, keto oblik i rotameri dobijeni rotacijom oko jednostruke ili dvostuke C-C veze helatnog
enolnog oblika u osnovnom i pobudenim singletnim i tripletnim elektronskim stanjima. Zbog
znacajnog pojednostavljenja proracuna, u radu je zanemarena terc-butil grupa. Ta grupa
uti¢e veoma malo na vrednosti energija pobudenih elektronskih stanja. Isto tako, u jednom
slucaju je zanemarena i metoksi grupa pa su istrzivane osobine DBM jedinjenja. Cilj rada je
bio da se utvrdi koja elektronska stanja su povezana sa apsorpcijom UVA zracenja u helat-
nom enolnom obliku. Posebna paznja je bila posvecena uticaju prenosa protona sa jednog na
drugi tautomer halatnog enolnog oblika na svojstva pobudenih elektronskih stanja. Takode
je ispitivan uzrok pomeranja apsorpcionog maksimuma van UVA oblasti u drugim izomerima
avobenzona. Jedan od ciljeva rada je bio da se nadu reakcione koordinate i energijske bari-
jere vezane za formiranje prelaznih tautomera u toku foto-termalne transformacije helatnog
enolnog tautomera. Ispitivana je uloga tamnih n7* stanja, koja se ne mogu direktno opaziti
u spektroskopskim eksperimentima, na elektronsku relaksaciju fotopobudenog avobenzona.
Uticaj rastvaraca je modelovan modelima zasnovanim na polarizabilnom kontinuumu.

1.2 Objavljeni naucni radovi

Na osnovu rezultata dobijenih tokom izrade ove doktorske disertacije objavljena su tri nau¢na
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1. Koji¢, M., Petkovié¢, M., Etinski, M. A new insight into photochemistry of avobenzone in
gas phase and acetonitrile from ab initio calculations, Phys. Chem. Chem. Phys., 2016, 18,
2216822178, doi: 10.1039/c6cp03533g

2. Koji¢, M., Petkovi¢, M., Etinski, M. Unrevealing mechanism of thermal tautomerization
of avobenzone by means of quantum chemical calculations, J. Serb. Chem. Soc., 2016, 81,
1393-1406, doi: 10.2298/JSC160531085K



3. Koji¢, M., Lyskov, 1., Milovanovié¢, B., Marian, C. M., Etinski, M., The UVA response of
enolic dibenzoylmethane: beyond the static approach, Photochem. Photobiol. Sci., 2019, 18,
1324-1332, doi:10.1039/C9PP0O0005D

4. Koji¢, M., Electronic and structural analysis of avobenzone by means of quantum chemical
calculations, 13th International Conference on Fundamental and Applied Aspects of Physical
Chemistry 2016, Contributed papers and abstracts of poster contributions, Ed. S. Ani¢ and
7. Cupié¢, Publisher: Society of Physical Chemists of Serbia, Belgrade, Serbia, September
26-30, Proceedings Vol. I, p. 107-110.

5. Koji¢, M., Structure of 4-metoxydibenzoilmethane in ground and excited electronic states,
Third Conference of Young Chemists of Serbia, Belgrade, Serbia, October 24, 2015, Book of
Abstracts, p. 90.
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Water from ab Initio Molecular Dynamics, J. Chem. Theory Comput., 2018, 14, 2621-2632,
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2 Racunarske metode

2.1 Molekulska Sredingerova jednaéina

Ukoliko posmatramo sistem od N jezgara i M elektrona sa vektorima polozaja Ri 7, respek-
tivno, izmedu kojih deluju elektrostaticke sile, sve informacije o ovakvom sistemu mozemo
dobiti reSavanje nerelativiticke Sredingerove jednacine:

H(r,R)¥(r,R) = E¥(r, R) (2.1)

Resavanjem jednacine 2.1 dobija se talasna (svojstvena) funkcija W(r, R) kao i ukupna (svoj-
stvena) energija E. Kako bi opisali procese u samom molekulu neophodno je definisati mo-
lekulski Hamiltonijan. Ukupni molekulski Hamiltonijan sadrzi tri prostorna i jedan spinski
stepen slobode po Cestici (elektron i/ili jezgro). Najveéu prepreku prilikom opisivanja kre-
tanja elektrona i jezgara predstavlja sprezanje njihovih stepeni slobode prilikom medusobne
interakcije. Zbog toga je Sredingerova jednadina za ukupni Hamiltonijan numericki neresiva
i nemoguce je nac¢i analiticko reSenje i za najjednostavniji molekul Hy [13,14]. U odsustvu
dejstva spoljasnjeg polja ukupni molekulski Hamiltonijan je dat kao:

H=Ty+T+T +V+ H, + Hyy, (2.2)

Prvi ¢lan u jednacini 2.2, Tcm, predstavlja operator kineticke energije centra mase molekula.
Slede¢a dva ¢lana opisuju kretanje elektrona i jezgra u odnosu na centar mase, operator
T predstavlja sumu operatora kineticke energije elektrona (7.) i jezgra (T,), dok ¢lan T
sadrzi sprezanje momenata elektrona i jezgara usled razdvajanja unutrasnjeg kretanja i kre-
tanja centra mase molekula. Operator V predstavlja operator potencijalne energije koji
opisuje elektrostaticke Kulonove interakcije izmedu jezgara, elektrona i elektrona i jezgara
V = Vi + Vie + Ven. Operator H., = H,, + H,, + H,, ukljucuje spinske stepeni slobode.
On opisuje interakciju spinskog magnetnog momenta elektrona sa magnetnim momentima
koji nastaju kao posledica orbitnog kretanja elektrona (najvazniji doprinos tom ¢lanu je zbog
interakcije elektrona sa sopstvenim orbitnim momentom - taj doprinos se naziva spin-orbitna
interakcija Iflso), sa magnetnim momentima koji nastaju kao posledica orbitnog kretanja
jezgara H,, i spinskim magnentim momentima ostalih elektrona H,,. Poslednji ¢lan molekul-
skog Hamiltonijana, f[hfs predstavlja hiperfinu interakciju magnetnih i elektronskih mome-
nata jezgara sa drugim magnetnim i elektricnim momentima u molekulu. Kako poslednji ¢lan
daje mali doprinos energiji u odnosu na ostale ¢lanove u daljem opisu se moze zanemariti.
Kretanje centra mase nije od interesa prilikom opisivanja unutrasnjih kretanja u molekulu i
kao takav se moze iskljuciti iz ukupnog operatora. Takode, ukupan doprinos operatora T je
zanemarljiv, pa se tako ukupni Hamiltonijan molekula svodi na:

H=T+V+ H, (2.3)



2.1.1 Born-Openhajmerova aproksimacija

Kao §to je ve¢ reeno, Sredingerovu jednacinu, ¢ak i za najjednostavnije sisteme molekule,
nije moguce resiti analiticki. Za njeno reSavanje nepohodno je uvesti odredene aproksimacije.
Pre svega, za opisivanje molekulskih sistema uvodi se Born-Openhajmerova aproksimacija
[14]. Ona se zasniva na ¢injenici da se mase elektrona i jezgara znatno razlikuju. Ukoliko
jezgra nemaju veliku kineticku energiju, moguce je razdvojiti kretanja jezgara i elektrona,
pri ¢emu se elektroni trenutno prilagodavaju svakom novom polozaju jezgra. Na taj nacin,
Sredingerovu jednacinu 2.3 uz zanemarivanje spinskih ¢lanova je moguce napisati na sledeci
nacin:

~

(T(R) + To(r) 4 Vin(R) + Vie(R, 7) + Voo (r))U(R, 7) = EU(R, 1). (2.4)

Kao sto se vidi iz jednacine 2.4, ukupna talasna funkcija zavisi od koordinata jezgara i
elektrona. U okviru Born-Openhajmerove aproksimacije, ukupna talasna funkcija se razdvaja
na elektronsku v;(r; R) i jezgarnu talasnu funkciju x;(R):

le (1 R). (2.5)

Elektronska talasna funkcija eksplicitno zavisi od koordinata elektrona dok samo parametar-
ski zavisi od koordinata jezgara. Talasna funkcija 1;(r; R) predstavlja reSenje elektronske
Sredingerove jednacine:

(To(r) + Vi (R, 7) + Vie(r))bu(R, ) = Eby(R; 1), (2.6)
gde FE; predstavlja energiju elektrona za odredenu konfiguraciju jezgara. Izracunavanjem

E; za svaku konfiguraciju jezgara dobija se potencijalna energetska povrs. Talasna funkcija
Xi(R) predstavlja reSenje jezgarne Sredingerove jednacine:

(Tu(R) + Va(R) = E)xi(R) = Y Ayjx;(R), (2.7)
gde E predstavlja ukupnu energiju jezgara, a ¢lan A;; je definisan kao:

/%rR (R)w;(r; R), (2.8)

i predstavlja neadijabatsko sprezanje u okviru adijabatske elektronske reprezentacije i sadrzi
izvode elektronskih talasnih funkcija po koordinatama jezgara:

1

Aij = Z TRl ﬁ -2 —QMphz(f)(R) (2.9)
0

- wxr;R)a—Rpwj(r;R)dr 2.10)
82

hom = /@Df(T;R)@wj(r;R)dr- (2.11)

U slucaju kada su neadijabatska sprezanja mala, neadijabatski operator A;; se moze zanema-
riti, pa tako jednacina 2.7 dobija sledeéi oblik:

(T(R) + En(R) — E)xi(R) = 0,i = 1,2, ... (2.12)



Neadijabatski operator A;;, u okviru adijabatske aproksimacije se moze zanemariti samo u
slucajevima kada su elektronska stanja dovoljno energetski razdvojena pri svim geometrijama
molekula. U slucaju da dva ili vise elektronskih stanja nisu dovoljno energetski razdvojena pri
jednoj ili vise mogucih geometrija molekula tada neadijabatsko sprezanje postaje znac¢ajno i
ne moze se zanemariti pri ¢emu dolazi do naruSavanja Born-Openhajmerove aproksimacije.
To je od velikog znacaja u fotohemiji jer se pobudena elektronska stanja molekula mogu seéi
u konusnim presecima. U blizini konusnih preseka, neadijabatsko sprezanje je veliko i ono
omogucuje da atomska jezgra predu sa jedne na drugu elektronsku potencijalnu povrs. Takav
prelaz se naziva unutrasnja konverzija i njime molekul prelazi na nize elektronsko stanje.
Cesto se desava da je barijera za pristup konusnom preseku veoma mala ili nepostojeca i
zato se fotohemijski procesi desavaju jako brzo za razliku od hemijskih reacija u osnovnom
elektronskom stanju u kojima su barijere za raskidanje hemijskih veza velike. Drugi uzro¢nik
narusavanja Born-Openhajmerove aproksimacije je spin-orbitni operator. Usled spezanja
spinskog i orbitnog ugaonog momenta, elektronska stanja mogu menjati vrednost spinskog
broja. Takvi elektronski prelazi se nazivaju intersistemski prelazi. Iako su vrednosti matri¢nih
elemenata spin-orbitnog operatora za organske molekule relativno male, intersistemski prelazi
se po brzini mogu porediti sa unutrasnjom konverzijom.

2.2 Hartri-Fokova metoda

Hartri-Fokova (HF, Hartree-Fock) metoda predstavlja polaznu tacku prilikom izratunavanja
energije i talasnih funkcija atoma i molekula. HF metoda je u osnovi varijaciona metoda,
tako da se najpre konstruiSe polazna talasna funkcija koja zavisi od odredenih parametara,
a zatim se vrednosti parametara optimizuju kako bi energija sistema izracunata pomocu
polazne talasne funkcije imala minimalnu vrednost. U okviru HF metode talasna funkcija
sistema od N elektrona se prikazuje u vidu Slejterove determinante:

Yi(zy)  a(z1) 0 Yn(1)

\If(xl,xg,...,xN):\/—lﬁ- wl(sxz) %(;EQ) foz). (2.13)

Yi(zn) Ya(zn) - Yn(aN)

Oznaka x; obuhvata spinske i prostorne koordinate elektrona i, dok v predstavlja talasnu
funkciju elektrona. Glavna ideja HF metode jeste da se interakcija dva elektrona ne tretira
eksplicitno, ve¢ se kretanje jednog elektrona posmatra u usrednjenom polju koje obrazuju svi
ostali elektroni. Na taj nacin energiju sistema mozemo predstaviti kao:

=Y Wl + 5 3 la D) — X wila( Do), (2.19)

gde B(l) predstavlja jednoelektronski operator koji ukljucuje kineticku energiju elektrona i
interakciju elektrona i jezgara:

. 1 Za
h(l) = —=V? — = 2.15
=3V, (2.15)

U jednacini 2.14, ¢(1,2) predstavlja dvo-elektronski operator koji predstavlja interakciju

izmedu dva elektrona: .
§(1,2) = ———. 2.16
9(1,2) 1 — 7] ( )
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Na ovom mestu je potrebno definisati Kulonov operator J; i operator izmene K;:

Ieo) = | [ 901207 @0 ) | w5(2) .17
Ki(x1)¢j(x1) = /§(172)¢f($2)¢j($2)d3xz %’(1’1)- (2.18)

Kulonov operator opisuje kulonovsku interakciju "oblaka'"naelektrisanja koji predstavljaju
elektroni 1 i 2. Operator izmene nema klasi¢nu analogiju kao Kulonov operator i posledica
je simetrizacije talasne funkcije. Ukupni Kulonov operator i operator izmene su dati kao:

J=>"J (2.19)

K=) K, (2.20)

gde se sumiranje vrsi po svim zauzetim spin-orbitalama. Prema definiciji operatora Ji i K;
sledi da je ukupna elektronska energija:

E= ZW’M + %(j — K)|s). (2.21)

Na osnovu varijacionog principa, prema kome se najbolje jednoelektronske talasne funkcije
dobijaju iz uslova da je  E = 0, dobijamo Hartri-Fokovu jednacinu:

F¢i = &, (2-22)

gde veli¢ina F predstavlja Fokov operator, i oblika je F =h+J+ K. Fokov operator
je efektivni jednoelektronski operator koji opisuje kineticku energiju elektrona i privlacenje
sa svim jezgrima (ﬁ), kao i energiju odbijanja sa svim ostalim elektronima (preko JiK
operatora). Ukupna Hartri-Fokova energija, izraZena preko Fokovog operatora ima sledeci

oblik:

B = 5 Sl o) + il (2.23)

1

Ono sto predstavlja glavnu odliku HF metode jeste da se interakcija dva elektrona ne tretira
eksplicitno, veé¢ se kretanje jednog elektrona posmatra u usrednjenom polju koje obrazuju
ostali elektroni. Time se viSeelektronski problem svodi na vise spregnutih jednoelektronskih
problema, jednacina (2.22).

HF jednacine se resavaju iterativno na sledeé¢i na¢in: Fokov operator se konstruiSe na osnovu
pocetnih atomskih orbitala nakon ¢ega se reSava svojstveni problem. Izracunate svojstvene
funkcije se uporeduju sa pocetnim talasnim funkcijama i ukoliko je razlika izmedu pocetne i
izracunate talasne funkcije ve¢a od neke unapred zadate vrednosti, konstruise se novi Fokov
operator od novoizracunatih talasnih funkcija, nakon ¢ega se ponovo resava njegov svojstveni
problem i dobijene svojstvene funkcije se uporeduju sa prethodnim. Ovakav iterativni postu-
pak se ponavlja sve dok razlika vrednosti svojstvenih funkcija iz dva uzastopna izra¢unavanja
ne bude dovoljno mala, ovaj postupak je poznat pod nazivom metoda samo-usaglasenog polja
(Self Consistent Field).
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S obzirom da je u osnovi HF metode, varijaciona metoda, da bi se doslo do Fokovih jednacina,
izracunata vrednost energije osnovnog elektronskog stanja je jednaka egzaktnoj vrednosti ili
je veéa od nje. Izracunata HF energija je jednaka egzaktnoj vrednosti samo u slucaju kada je
izra¢unata svojstvena funkcija osnovnog stanja identi¢na egzaktnoj talasnoj funkciji, Sto se
ne deSava u realnim slucajevima. Iako se HF metodom obi¢no moze izracunati vise od 99%
ukupne elektronske energije, u vecini slucajeva postoji potreba za preciznim izracunavanjem
preostalih 1%.

Razlika izmedu Hartri-Fokove energije (u okviru potpunog baznog skupa) i ukupne elektron-
ske energije, jeste energija korelacije. Energija korelacije predstavlja energiju interakcija elek-
trona u molekulu, koja se deli na staticku i dinamicku korelacionu energiju. Dinamicka ener-
gija korelacije je posledica ¢injenice da Fokov operator ne predstavlja kompletan elektronski
Hamiltonijan. Razlika izmedu kompletnog elektronskog Hamiltonijana i Fokovog operatora
jeste potencijal fluktuacija, koji produkuje virtuelne ekscitacije iz popunjenih u nepopunjene
orbitale. Sa druge strane, nedostatak stati¢ne energije korelacije je posledica nemoguénosti
da se preko jedne Slejterove determinante predstavi elektronska talasna funkcija. Staticka
korelacija igra veoma bitnu ulogu u oblastima nuklearnog konfiguracionog prostora u kojima
dolazi do raskidanja veza, kao i u sluc¢aju opisivanja pobudenih stanja. Problem korelacije je
moguce resiti pomocu jedno- ili vise-referentnih metoda. U okviru jedno-referentnih metoda
koristi se jedna Slejterova determinanta za dalji perturbacioni ili varijacioni ra¢un, pri ¢emu
se na ovaj nacin primarno reSava dinamicki korelacioni problem. Kod viSe-referentnih me-
toda koristi se linearna kombinacija viSe Slejterovih determinanti, i na taj na¢in je moguce
prevaziéi i dinamicki i korelacioni problem.

2.3 Teorija funkcionala elektronske gustine

Jos jedna od kompjutacionih metoda koriséena u ovoj doktorskoj tezi je Teorija funkcionala
gustine (DFT). Osnovna razlika DFT metode u odnosu na klasi¢ne ab initio metode (HF,
CI, CC itd.) je u tome da se talasna funkcija sistema zamenjuje elektronskom gustinom.
Dakle, sve veli¢ine od interesa se izracunavaju pomocu elektronske gustine koja je funkcija
tri prostorne koordinate (osim u slu¢aju sistema sa otvorenim ljuskama gde je neophodno
definisati elektronsku gustinu elektrona odgovarajuceg spina). DFT metoda se zasniva na
teoremama koje su razvili Hoenberg i Kon.

Prva teorema: Postoji uzajamna jednoznacna korespodencija izmedu elektronske gustine osnov-
nog stanja po(T) vise-elektronskog sistema i eksternog potencijala V(7). Iz toga proizilazi da
je srednja vrednost opservable O u osnovnom elektronskom stanju funkcional egzaktne elek-
tronske gustine tog stanja:

(¥|0]w) = Ol). (2.24)

Druga teorema: Ako je 0] hamiltonijan sistema H, funkcional ukupne energije osnovnog
stanja H|p|] = E,|p] je oblika:

Ey[p] = (¥|T + V|¥) +(U|Vore| 1) (2.25)
Frklp]

Operator gustine p(7) za sistem od N cestica je definisan kao:

plr) = 3o = 7). (2.26)
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Njegova ocekivana vrednost za talasnu funkciju vise-cesticnog sistema 1znosi:

GG N G IGR D) (2.27)
N
= (U, iy, DO — F)[W(F, 7, ) (2.28)
=1
N
:§;/ij%”ﬂEﬁ”iMW&éwwﬁzﬂ”mM&maum”dm
=1
(2.29)

Na taj nacin jednacinu (2.25) moZemo napisati kao:

mMZEmM+/WW@®W (2.30)

gde je Fyr Hoenberg-Konov potencijal koji je univerzalan za sve vise-elektronske sisteme. Ey
je minimalna za elektronsku gustinu osnovnog stanja koja je prilagodena V... Eksplicitan
izraz za Fpg(p] nije poznat. Medutim, Fyk[p] ne pruza nikakve informacije o jezgrima i
njihovim koordinatama, tako da je univerzalan za bilo koji viSeelektronski sistem. To znaci
da u principu Fyk[p] egzistira i moZe se iskoristiti za opisivanje svakog elektronskog sistema.
Druga teorema omogucava primenu varijacionog principa u cilju pronalazenja elektronske
gustine osnovnog stanja. Od beskona¢nog broja mogucih elektronskih gustina, ona koja
minimizira E,[p] je elektronska gustina osnovnog stanja koja korespondira spoljasnjem po-
tencijalu V,,;. Naravno, ovo je moguce samo ako je poznat izraz za Fyg[p|, Sto i predstavlja
jedan od problema DFT metode.

2.3.1 Kon-Samove jednacine

Hoenberg-Konova teorema nam govori da je moguce, u principu, izracunati sve molekulske
parametre osnovnog stanja iz pg, bez potrebe za molekulskom talasnom funkcijom, ukoliko
znamo elektronsku gustinu osnovnog stanja po(7). Medutim, Hoenberg-Konove teoreme ne
govore o tome kako izracunati Ey iz py (jer je Flyx nepoznat), niti govore o tome kako pronaci
po bez trazenja talasne funkcije. Primenu ovih teorema omogucuje formalizam koji su razvili
Kon i Sam, koji omogucava da se pronade py i Ey iz po. Njihova metoda, u principu, vodi do
egzaktnih rezultata, ali posto Kon-Samove (KS) jednagine sadrze nepoznat funkcional koji
se mora aproksimirati, KS formulacija DFT-a vodi do pribliznih rezultata.

Prvi korak u dobijanju relacija za izra¢unavanje gustine osnovnog stanje jeste napisati nesto
eksplicitniji izraz za Hoenberg-Konov funkcional. FEnergija korelacije je definisana kao ra-
zlika izmedu egzaktne nerelativisticke energije sistema i Hartri-Fokovog limita. Funkcionale
ukupne energije Ejp] i Egp|p], koji odgovaraju egzaktnom i Hartri-Fokovom hamiltonijanu,
mozemo predstaviti kao:

E.=T+V (2.31)

Euyr=To+ (Vu +V,) (2.32)

gde T'1 V predstavljaju egzaktne funkcionale kineticke energije elektrona i potencijalne ener-
gije odbijanja elektrona, Ty je funkcional kineticke energije neinteragujuceg elektronskog gasa,

Vi je Hartrijev doprinos a V,, je doprinos izmene. Koriste¢i prethodne jednacine, dobijamo
da je funkcional korelacione energije

V.=T-T,. (2.33)
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Doprinos izmene ukupnoj energiji je definisan kao deo koji se nalazi u Hartri-Fokovom resenju
ali nije prisutan u Hartrijevom resenju. Tako, ako je Hartrijev funkcional dat kao:

EH == TO + Vh, (234)
onda doprinos izmene moze biti definisan kao:
Vo,=V —=Vy. (2.35)

Na taj nacin, Hoenberg-Konov potencijal moze biti napisan na sledeéi nacin:

Frg=T+V +Ty—T, (2.36)
=T+V+V, (2.37)
=To+V+Ve+Vy —Vy (2.38)
=To+Vu+Ve+V —=Vy (2.39)
=To+ Vi + Vi (2.40)

Gde V. =V, + V. predstavlja funkcional izmene i korelacije. Ovaj funkcional nije formalno
poznat, s obzirom da sadrzi samo doprinose izmene i korelacije. Ako, pretpostavimo da je
oblik V.. poznat, funkcional energije moze biti napisan na eksplicitan nacin:

Evlp] = Tolp] + Vulp] + Vaclp] + Vearlp]. (2.41)

Ukoliko se jednacina 2.41 interpretira kao funkcional energije neinteragujuceg klasi¢nog elek-
tronskog gasa u polju dva spoljna potencijala: jedan koji poti¢e od jezgra, i drugi koji potice
od efekata izmene i korelacije, odgovarajué¢i Hamiltonijan (Kon-gamov Hamiltonijan) dobija
sledeci oblik:

F[KS - TO iAH iAxc LAegﬁt (242)
h? e? p(7)

= — \V4 S dr' + Ve + Ve 2.43

2m, ' 4dmeg / |77 — | " ‘ (243)

gde je potencijal izmene i korelacije dat kao izvod potencijala:

O 5‘/;00[p]
Vie = 5

. (2.44)

Sada se Kon-Samova teorema moze definisati na sledeéi nac¢in: Egzaktna elektronska gustina
osnovnog stanja p(r) za N-elektronski sistem je

N

p(F) = i) u(). (2.45)

i=1
gde su jednocCesti¢ne talasne funkcije ¢;(7) reSenje Kon-Samovih jednaéina:
ﬁKS@ = €;0;. (2-46>

Na ovaj nac¢in dobijena je jednacina pomocu koje je moguce naci elektronsku gustinu. Kako bi
izracunali elektronsku gustinu osnovnog stanja ne moramo koristiti drugu Hoenberg-Konovu
teoremu, ve¢ reavati jednacinu slicnu Sredingerovoj jednacini za jedno€esti¢ni neinteragujudi
sistem. ReSavanje klasi¢ne Sredingerove jednacine dovelo bi do resavanja komplikovanih
sistema diferencijalnih jednacina koje su posledica elektron-elektron interakcije. Treba imati
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na umu i da jednocesti¢na talasna funkcija ¢; ne predstavlja talasnu funkciju elektrona.
Ona predstavlja matematicku funkciju kvazi-cestice koja nema fizicki smisao. Ipak, stvarna
elektronska gustina je jednaka totalnoj gustini ovih kvazi-Cestica. Takode, energija jedne
Cestice ne predstavlja energiju jednog elektrona. Hartrijev operator Vy kao i operator izmene
i korelacije V. zavise od gustine p(7), koji opet zavisi od ¢; koje se traze. Dakle ovde postoji
pseudosvojstveni problem koji se resava iterativnim postupkom: reSenje ¢; odreduje kona¢ni
oblik jednacine, Vg i V, u Hgg, dok sama jednacina ne moze biti postavljena i reSena pre
nego $to se zna njeno resenje. Na taj nacin, prvo se pretpostavlja neka vrednost pocetne
gustine py na osnovu koje se konstruise Hamiltonijan Hgg;. Nakon reSavanja svojstvenog
problema, set svojstvenih funkcija se koristi za izracunavanje gustine p;. Dalje se vrednost
p1 koristi za dobijanje Hg g, koji dalje vodi do ps itd. Ovakva iterativna procedura se moze
postaviti tako da konvergira nekoj vrednosti py iz koje se izracunava vrednost Hggss koja
ponovo konvergira py.

Funkcional izmene i korelacije

Kon-Samov formalizam opisan do sada je egzaktan, u okviru Born-Openhajmerove aprok-
simacije. Medutim, ¢injenica da funkcional izmene i korelacija nije poznat neophodno je
izvrsiti njegovu aproksimaciju. Jedna od najcesée koriséenih aproksimacija je aproksimacija
lokalne gustine (Local Density Approzimation- LDA) u kojoj funkcional korelacije i izmene
ima sledeéi oblik:

ELPA — / p(7)enep(7))dF (2.47)

Funkcija €,. je numeric¢ki poznata i predstavlja energiju izmene i korelacije homogenog elek-
tronskog gasa. U okviru ove aproksimacije postulira se da se energija izmene i korelacije
elektronske gustine moze dobiti deljenjem materije na elementarne volumene konstantne
elektronske gustine. Svaki od takvih volumena dodaje ukupnoj energiji izmene i korelacije
onoliko koliko iznosi energija izmene i korelacije homogenog elektronskog gasa iste gustine
kao originalna elektronska gustina u ovom volumenu.

Ocekivalo se da LDA funkcional daje dobre rezultate samo za sisteme sa sporom promenom
gustine, ali pokazalo se da je od koristi i za druge, realnije sluc¢ajeve. Ipak, elektronska
gustina molekula nije uniformna i potrebno je poboljsati LDA funkcional. Najjednostavniji
nacin za to je da se u funkcional korelacije i izmene unese i zavisnost od gradijenta elektronske
gustine, tj. da funkcional ne zavisi samo od lokalne elektronske gustine nego i od brzine njene
promene. Takvi funkcionali korelacije i izmene su zasnovani na aproksimaciji uopstenog
gradijenta (Generalized Gradient Approzimation- GGA). Najcesée, GGA funkcionali imaju
oblik

GGA __ [7LDA V()|
Exc - E:Ec + AEacc ( p4/3(F> . (248)

Jedan od najpoznatijih GGA funkcionala, B, je stvorio Beke. On sadrzi jedan empirijski
parametar i ima korektno asimtotsko ponasanje. Drugi znacajan GGA funkcional, LYP, je
predlozen od strane Lija, Janga i Para. On sadrzi ¢ak Cetiri empirijska parametra. S druge
strane, Perdju, Burke i Erncerhof su stvorili GGA funkcional, PBE, koji ne sadrzi empirijski
parametar.

Hibridni funkcionali su nastali meSanjem ve¢ razvijenih funkcionala korelacije i izmene sa HF
izmenom. Oni imaju sledeéi oblik:

Epe=(1—a)EP2FT 4 a- BHF, (2.49)
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gde je a empirijski parametar. Najpoznatiji hibridni funkcional je B3LYP koji je nastao
meSanjem B i LYP funkcionala sa HF izmenom i sadrzi tri parametra:

EBYE — (1 — a)EEPA 4o EFF L DAEP + (1 — ¢)EFSPA 4 ¢ EFYP, (2.50)

2.3.2 Pobudena elektronska stanja

Pobudena elektronska stanja u okviru teorije funkcionala gustine racunaju se pomocu njene
vremenski zavisne varijante (TDDFT). Vremenska zavisna verzija teoreme Hoenberga i Kona
glasi da vremenski zavisna elektronska gustina potpuno odreduje vremenski zavisan spoljasnji
potencijal i stoga sve fizicke promenjive. Ona dovodi do vremenski zavisne Kon-Samove
jednacine. Najces¢a implementacija metode za racunanje pobudenih elektronskih stanja u
okviru TDDF'T se zasniva na teoriji linearnog odziva.

Grime i Valecke su razvili DFT/MRCI metodu za rac¢unanje pobudenih elektronskih stanja.
Ta relativno ra¢unarski zahtevna metoda obi¢no daje energiju pobudenog elektronskog sta-
nja u okviru greske ispod 0,2 eV. U DFT/MRCI metodi, dinamicke korelacije se resavaju
pomocu teorije funkcionala elektronske gustine, a staticke pomocu viSe-referentne metode
interakeija elektronskih konfiguracija (MRCI). Dakle, koriste se Kon-Samove orbitale da bi
se konstruisala vise-referetna elektronska talasna funkcija. Broj konfiguracija koje ulaze u
talasnu funkciju se moze drasti¢no smanjiti jer Kon-Samove orbitale veé¢ sadrze dinamicke
elektronske korelacije. Ipak, da se ne bi dva puta urac¢unala dinamicka elektronska korelacija,
koristi se korigovan hamiltonijan.

2.4 Metoda spregnutih klastera

Metoda spregnutih klastera ( Coupled Cluster, CC') predstavlja jednu od najpreciznijih kvantno-
hemijskih metoda koja veoma uspesno reSava problem dinamicke korelacije elektrona. Di-
namicka korelacija se moze predstaviti kao niz virtuelnih ekscitacija iz popunjenih u nepopu-
njene orbitale. U zavisnosti od broja nepopunjenih orbitala, ekscitacije mogu biti jednostruke
(S), dvostruke (D), trostruke (T), itd. Pri ¢emu se svakom ekscitovanom procesu pripisuje
amplituda kao i verovatnoca dogadaja. CC talasna funkcija, koja pored Slejterove determi-
nante kojom se opisuje osnovno elektronsko stanje sadrzi i Slejterove determinante kojima
se opisuje ekscitacije. Ona se konstruisSe tako sto se na pocetnu HF talasnu funkciju deluje

eksponencijalnim operatorom e’. Tako, CC talasnu funkciju mozemo predstaviti kao:

CC) = €T [Dyr) (2.51)
gde operator o R ) R
T=T+To+T5+...+ Ty (2.52)

predstavlja sumu operatora ¢ijim se delovanjem dobijaju jednostruke Ty, dvostruke T i eksci-
tacije viseg reda. Koristeci formalizam druge kvantizacije, u okviru koje se operatori i stanja
prave od skupa elementarnih operatora kreacije i anihilacije, npr. ai‘ i a;, operatori T i Ty
se mogu predstaviti kao:

Ty =) tida (2.53)
Al

Ty = Z tABal aralya, (2.54)
ASB,I>J
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gde je sa I i J obelezen skup zauzetih spin-orbitala, dok je sa A i B obeleZen skup nezauzetih
spin-orbitala. t4 i t#'8 predstavljaju amplitude jednostrukih odnosno dvostrukih ekscita-
cija. Prednost koriséenja eksponencijalnog operatora je u tome Sto talasna funkcija sadrzi
doprinose svih stanja koja mogu nastati ekscitacijom iz popunjenih u nepopunjene orbitale.
Najcesée koriS¢ena metoda spregnutih klastera je u aproksimaciji jednostrukih i dvostrukih
ekscitacija (CCSD). Energija u okviru ove aproksimacije se moze predstaviti kao:

E = (Dpp|H|CCSD) = (®yp|HD 2|0 ) (2.55)

CCSD vrednosti amplituda se mogu dobiti resavanjem sledeéih jednacina:
(i|e” DT [T | § ) = 0 (2.56)
(pole™ T T2 T2 |y ) = 0 (2.57)

gde |p1) 1 |po) predstavljaju amplitude jednostrukih odnosno dvostrukih ekscitacija. Na ovom
mestu korisno je definisati transformisan operator O kao

~

O =e 10 (2.58)
tako da se jednacine za amplitude mogu napisati na sledeéi nacin:

(p
<M2‘ﬁ[+ [}2[, T2]

~

+[H, 1) ®rp) =0 (2.59)
T:

([H, T3], To][@ ) = 0. (2.60)

[\.’JI}—l—

Ukoliko zadrzimo jednac¢inu za jednostruke ekscitacije, a u jednacini za dvostruke ekscitacije
zadrzimo samo prva dva ¢lana razvoja, dobijamo:

Q= (| H + [H,T]|®yp) = 0 (2.61)
Qi = (ua| F + [H, T3] |1 p) = 0. (2.62)

pri ¢emu je u jednacini 2.62 uveden Fokov operator. Jednacine 2.61 i 2.62 definisu CC2 model
spregnutih klastera. Tako, energija osnovnog elektronskog stanja molekula je data kao:

Eccy = Escr+ Y (t1F +15)(2(IA|JB) — (JA|IB)). (2.63)

1JAB

CC2 ekscitacione energije se izracunavaju pomocu teorije linearnog odziva, gde trazena ener-
gija predstavlja svojstvenu vrednost Jakobijana koji sadrZi izvode vektorske funkcije €2,, po
amplitudama:

~

0 [l + B, D) TG HF) (ul[H, 7| HF)

= A R 2.64
ot (pa|[H, 7, ||HF) (k2| [F, 7, ]| HE) 20
U okviru izracunavanja metodom spregnutih klastera,u veéini slucajeva, primenjuje se i RI
(resolution of identity) aproksimacija. Ova aproksimacija, pojednostavljuje izratunavanje
dvoelektronskih integrala u okviru baznog skupa atoma. Posebno ra¢unarski zahtevni su
¢etvoro-centricni integrali koji uklju¢uju integraciju orbitala na Cetiri razlic¢ita atoma. Oni
se u RI aproksimaciji zamenjuju tro-centri¢nim integralima koriséenjem pomocénog baznog

16



skupa. Proizvodi atomskih orbitala pq i rs se tada prosiruju na bazni skup atomski centriranih
Gausovskih funkcija. Na taj nac¢in, dvoelektronski integrali se mogu aproksimirati kao:

(pq|rs) ~ Z by (2.65)

b, =Y (palB)V, ;" (2.66)

B

gde a i 8 predstavljaju pomocéne bazisne funkcije, dok je V. 6/ dat izrazom:

_1/2 // (r)5(r2) ————="drdr,.

RI aproksimacija u znac¢ajnoj meri ubrzava CC2 prora¢une, posebno u sluc¢aju kada se radi
o velikim molekulima, tj. u slucaju velikog broja bazisnih funkcija.

Osnove kvantno-hemijskog rac¢una opisane u ovom poglavlju napisane su na osnovu refe-
renci [35-42] .
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3 Rezultati 1 diskusija

3.1 Pobudena elektronska stanja i mehanizmi elektronske
relaksacije avobenzona

Avobenzon pripada grupi S-dikarbonilnih jedinjenja i kao takav podleze keto-enolnoj tauto-
merizaciji. U raznim teorijskim i eksperimentalnim studijama se pokazalo da avobenzon u
osnovnom elektronskom stanju dominantno egzistira u helatnom enolnom obliku s obzirom na
njegovu stabilnost koja potice od postojanja intramolekulske vodoni¢ne veze |22, 31, 33, 34].
Sa druge strane, keto tautomer je takode prisutan u odredenoj meri, posebno u rastvorima s
obzirom da konstanta ravnoteze keto-enolne tautomerizacije nije velika [33].

Stvaranje keto tautomera moze biti indukovano i UV radijacijom helatnog enolnog oblika u
neproti¢nim rastvarac¢ima kao $to su dimetilsulfoksid [22] ili acetonitril [25]. Helatni enolni
oblik apsorbuje zracenje od oko 355 nm, dok keto oblik ima maksimum apsorpcije na oko 265
nm. Takode, tautomerizacija nije primecena u nepolarnim i proti¢nim polarnim rastvaracima.
Pri ¢emu, u polarnim proticnim rastvarac¢ima je primecéeno da dolazi do povecanja stepena
transformacije keto oblika u helatni enolni oblik $to je posledica brze izmene protona izmedu
molekula rastvaraca i intramolekulske vodoni¢ne veze [18]. Keto tautomer je termodinamicki
nestabilan i kao takav se nakon 5 sati u mraku transformise u stabilni helatni enolni oblik
[15]. Iako nije zabelezen proces obrnute tautomerizacije u enolni oblik nakon ozracivanja
keto oblika u acetonitrilu [15], pobudivanje samog keto oblika dovodi do formiranja tripletnih
stanja koja su odgovorna za fotodegradaciju avobenzona [20, 22|.

Sto se tite uticaja rastvaraca na fotostabilnost avobenzona, pronadeno je da je avobenzon
najstabilniji u polarnim proti¢nim rastvara¢ima dok u nepolarnim rastvara¢ima dolazi do
fotodegradacije [18, 22|. Glavni produkti fotodegradacije su radikali benzola ili fenacila |14,
22].

Pored keto-enolne tautomerizacije fotopobudeni avobenzon podleze i procesu cis-trans izo-
merizacije kao i procesu izomerizacije oko jednostrukih veza [15, 16, 18, 18-20]. Produkti
pomenutih procesa (rotameri) su prelazne vrste u fotodinamici avobenzona, koji apsorbuju
na nesto manjim vrednostima energije nego helatni enolni oblik (=~ 300 nm) i mogu se trans-
formisati nazad u enolni oblik i u nesto manjoj meri u keto tautomer [19, 20].

Nekoliko eksperimentalnih studija su metodom razloZene vremenske spektroskopije pruzile
dodatne informacije o elektronskoj i vibracionoj relaksaciji fotopobudenog helatnog enolnog
oblika [28-30]. Prema njima, kinetika relaksacije prvog pobudenog svetlog stanja enolnog
oblika u acetonitrilu ima multieksponencijalni karakter, Sto je posledica postojanja vise relak-
sacionih puteva. Takode, u radu Briksnera i saradnika otkriveno je da je najmanja vremenska
konstanta relaksacije pobudenog stanja DBM-a oko 147 fs. Pored toga, na osnovu ukupne
kinetike, autori su izdvojili i vremenske konstante elektronske relaksacije u vrednostima od
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1,18 ps, 10,75 ps, 0,49 ns i 10 ns. Apsorpcioni signal u dalekoj UV oblasti koji potic¢e od pre-
laznih vrsta ostaje prisutan do 3,2 ns, dok apsorpcioni signal u bliskoj UV i vidljivoj oblasti
nestaje za 14 ps [28]. U istom eksperimentu, zabeleZen je i proces intersistemskog prelaza
u tripletno stanje u trajanju od nekoliko femtosekundi. U radu Dankelbergera i saradnika
otkriveno je da se fotoekscitovani enolni oblik elektronski relaksira u vremenskom trajanju
od nekoliko stotina femtosekundi koje je prac¢eno vibracionom relaksacijom u vremenskom
periodu od nekoliko pikosekundi [29]. Pri ¢emu, prelazni rotameri koji nastaju rotacijom
oko jednostruke veze se formiraju neposredno nakon pobudivanja molekula. U istom ekspe-
rimentu pokazano je i da prelazne vrste nisu uklju¢ene u proces formiranja keto tautomera

29].

[ako pomenuti eksperimenti pruzaju dodatne informacije o procesu elektronske relaksacije
fotopobudenog DBM-a i avobenzona, ipak nedostaje detaljnije objasnjenje o samom meha-
nizmu relaksacije pobudenog molekula iz prvog svetlog stanja, Sto i predstavlja jedan od
ciljeva ovog teze. Zato je izvrSena karakterizacija prelaznih vrsta koje se javljaju u eksperi-
mentima vremenski razlozene spektroskopije. U cilju olakSavanja proracuna, terc-butil grupa
avobenzona je iskljucena iz simulacije. Kako elektron-donorska priroda terc-butil grupe sma-
njuje energiju 7 stanja 23], izracunate energije ovog stanja imace nesto manju vrednost u
poredenju sa energijama avobenzona. Kako bi ispitali relaksacione mehanizme, izvrSena je
karakterizacija slede¢ih tautomera: helatni enolni, keto, ne-helatni enolni, rotamer E i rota-
mer 7, Cije su strukture prikazane na slici 3.1. Rotacijom hidroksilne grupe helatnog enolnog
tautomera, pri ¢emu dolazi do raskidanja intramolekulske vodoni¢ne veze, nastaje ne-helatni
enolni oblik. Rotamer Z i rotamer E se formiraju rotacijom ne-helatnog enolnog oblika oko
C1-C2, odnosno C2-C3 veze.

CHg
O

Slika 3.1. Prikaz struktura tautomera avobenzona: (a) helatni enolni, (b) ne-helatni enolni,
(c) keto, (d) rotamer E, (e) rotamer Z.
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3.1.1 Detalji proracuna

Svi prorac¢uni su izvrSeni u programskom paketu TURBOMOLE [43|. Optimizacija osnov-
nog i pobudenog elektronskog stanja, kao i izrac¢unavanje vertikalnih ekscitacionih energija
izvrSena je pomocu metode spregnutih klastera drugog reda sa sklaliranjem spinske kompo-
nente [44, 45| u okviru koje je uracunata i resolution-of-identity (RI) aproksimacija [46-48|.
Elektronske energije pobudenih stanja kao i energije vertikalnih prelaza su odredene pomocéu
teorije linearnog odziva [49, 50]. U okviru SCS metode pretpostavlja se razli¢ito skalira-
nje energetskih doprinosa spinskih komponenti. SCS metoda znacajno poboljsava preciznost
izratunavanja adijabatskih energija 77* i n* stanja [51]. U radu Hetiga i saradnika pokazano
je da SCS-CC2 metoda daje precizne vrednosti energija adijabatskih prelaza za niz organskih
molekula sa standardnom devijacijom od 0,06 eV [52]. U drugom radu, pokazano je da se
samo koriS¢enjem SCS-CC2 metode mogu dobiti sve osobine prvog pobudenog singletnog
stanja citozina [53]. Kako je optimizacija geometrije pobudenih stanja kompjutaciono veoma
zahtevan zadatak iskoriséen je relativno mali cc-pVDZ bazni skup [54, 55]. Za izra¢unavanje
vertikalnih elektronskih energija iskoriSéen je nesto veéi bazni skup sa difuznim funkcijama
(aug-cc-pVDZ). Bazni skup za RI aproksimaciju preuzet je iz biblioteke TURBOMOLE pro-
gramskog paketa [56].

Kako bi izvr§ili simulaciju uticaja rastvarac¢a (u ovom sluc¢aju acetonitrila) na strukturu i
energiju molekula, u okviru TURBOMOLE programskog paketa upotrebljen je conductor-
like screening model (COSMO) [57, 58]. COSMO aproksimira rastvara¢ kao kontinuum, i
pokazao se kao veoma pouzdan metod za modelovanje spektralnih pomeraja koje su po-
sledica elektrostatickih interakcija u polarnim rastvarac¢ima [59-63|. Geometrije osnovnog
elektronskog stanja su optimizovane u acetonitrilu i u gasnoj fazi. Vertikalne elektronske
ekscitacione energije za optimizovanu geometriju osnovnog stanja su izracunate u obe sre-
dine. Optimizacije geometrija pobudenih elektronskih stanja su izvrSene samo u gasnoj fazi,
a njihove energije u acetonitrilu su dobijene dodavanjem solvatohromnih pomeraja odredenih
za optimizovane geometrije u osnovnom elektronskom stanju.

3.1.2 Molekulske strukture u osnovnom elektronskom stanju

Na slikama 3.2 i 3.3 su dati graficki prikazi optimizovanih geometrija u osnovnom elektron-
skom stanju u acetonitrilu i gasnoj fazi. Na slici 3.4 prikazan je vibracioni spektar u osnovnom
elektronskom stanju u gasnoj fazi. Poredenjem struktura (duzine veza, diedralni uglovi) op-
timizovanih u acetonitrilu i vakuumu moze se zakljuciti da su strukture veoma sli¢ne, tako
da ¢e se u daljem tekstu razmatrati samo strukture optimizovanih molekula u acetonitrilu.

Helatni enolni oblik nije planaran, pri ¢emu je duzina intramolekulske vodoni¢ne veze duzine
1,59 A. Dakle, veza O - - - H—O je asimetri¢na, s obzirom da je susedna H—O veza duzine 1,01
A. Izracunate duzine O1—C1,C1—C2,C2—C31C3—02 veza iznose 1,27, 1,45, 1,391 1,34 A,
respektivno. S obzirom da su izracunate vrednosti duzina dvostrukih kao i jednostrukih veza
manje od njihovih uobic¢ajenih vrednosti, zakljucuje se da postoji odredena delokalizacija m
elektrona u okviru O1—-C1—-C2—-C3—02— H prstena, §to zajedno sa prisustvom benzenovih
prstena prosiruje delokalizaciju elektrona na ¢itav molekul. Takode, zakljuc¢uje se da metoksi
grupa (O — C'Hj), ne utic¢e na geometriju benzenovog prstena za koji je vezana, s obzirom da
je prosetna vrednost duzina C' — C' veza u benzenovim prstenovima 1,41 A. Iako je duZina
CT7 — O veze 1,36 A, poznato je da se primenom relativno malog baznog skupa u okviru
metode spregnutih klastera dobijaju veée vrednosti duzina veza [64], tako da je za ocekivati
da bi primena veéeg baznog skupa u okviru ove metode dovela do skracenja veza.
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Slika 3.2. Optimizovane geometrije osnovnog elektronskog stanja u acetonitrilu: (a) helatni
enolni, (b) ne-helatni enolni, (c) rotamer E, (d) rotamer Z, (e) keto. DuZine veza su date u

Slika 3.3. Geometrije optimizovanog osnovnog elektronskog stanja u gasnoj fazi: (a) helatni enolni,
(b) ne-helatni enolni, (¢) rotamer E (d) rotamer Z, (e) keto. DuZine veza su date u A.

Poredenjem optimizovanih struktura osnovnog elektronskog stanja helatnog i ne-helatnog
enolnog oblika primecuje se da je ne-helatni oblik u ve¢oj meri odstupa od planarne strukture,
pri ¢emu se vrednost O2 — C3 — C'4 — C'5 diedralnog ugla povecava od 19 do 36 stepeni, dok
diedralni ugao O1 — C'1 — C'10 — C'11 ostaje isti. S obzirom da se kod ne-helatnog oblika
ne formira intramolekulska vodoni¢na veza, dolazi do produzavanja O1 — C1 i C2 — C3
dvostrukih kao i C1 — C2 i C3 — 02 jednostrukih veza za ~ 0.02 A. Odsustvo vodoni¢ne
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Slika 3.4. Vibracioni spektar tautomera u Sy stanju: (a) helatni enolni (b) ne-helatni enolni (c)
rotamer E d) rotamer Z (e) keto oblik.

veze kod ne-helatnog oblika ima za posledicu i smanjenje delokalizacije 7 elektrona u O1 —
C1—-C2—-(C3—02— H prstenu. Takode, u poredenju sa enolnim oblikom, vrednosti duzina
C1—-C101 C3 — C4 veza su vece za 0,02 odnosno 0,01 A, kod ne-helatnog oblika.

Uporednom analizom izracunatih geometrija rotamera E i rotamera Z primecuje se odredena
razlika u njihovim elektronskim strukturama. Naime, iako kod rotamera E dolazi do rotacije
oko dvostruke C2 — ('3 veze i do otvaranja pseudo prstena ipak je elektronska delokalizacija
delimi¢no sacuvana. Takode, kod rotamera E dolazi do promene duzine samo dve veze
02— (C31(C3— (4 uporedenju sa istim vezama ne-helatnog enolnog oblika i to za vrednosti
40,01, odnosno -0,01 A. Sa druge strane, duzine veza rotamera 7 se znatno razlikuju od
duzina odgovarajuc¢ih veza ne-helatnog enol oblika, pri ¢emu se kod ovog oblika, (rotamer
Z), primecuje potpuno odsustvo delokalizacije 7 elektrona. Tako, duzine C1 —0O11i C2— C3
dvostrukih veza su 1,221 1,34 A redom. Znacajno je pomenuti i da su duzine C' — C' veza u
benzenovom prstenu rotamera Z krace za oko ~ 0,02-0,03 A u odnosu na iste veze rotamera
E kao i helatnog i ne-helatnog enolnog oblika.

Za razliku od svih ostalih tautomera, prilikom optimizacije strukture keto oblika, pronadene
su dve stabilne strukture sa razlikom u energiji od 5 kJ mol~!. U ovom radu izvrSena
karakterizacija stabilnijeg oblika, kod kojeg je vrednost diedralnog ugla O2—C3—-C2—-C1 102
stepena, sa duzinom C'—O veze od 1,24 A. Ukoliko se izvrsi poredenje izra¢unatih elektronskih
energija optimizovanih geometrija tautomera, u acetonitrilu i vakuumu, zakljuc¢uje se pre
svega da je helatni enolni oblik u acetonitrilu stabilniji za 41 kJ mol™' u odnosu na ne-
helatni oblik, dok u vakuumu ova razlika iznosi 63 kJ mol~!. Ovakva razlika u energijama se
objasnjava postojanjem vodoni¢ne veze kod helatnog oblika, koja ga ¢ini znatno stabilnijim.
Takode, moze se zakljuciti da prisustvo polarnog acetonitrila u velikoj meri otezava raskidanje
vodonicne veze. U slucaju rotamera 7 i E primeceno je sli¢cno ponasanje - energije ne-helatnog
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enolnog oblika, rotamera Z i rotamera E se razlikuju za maksimalno 6 kJ mol™! bez obzira
na okolinu. Prilikom izracunavanja elektronske energije keto tautomera u osnovnom stanju,
pokazalo se da je keto oblik stabilniji od helatnog enolnog oblika za oko 7-9 kJ mol~!. Tako
keto oblik ima manju vrednost energije za pomenuti iznos, ako se uzme u obzir da je termalni i
entropijski doprinos energije za sve tautomere, u harmonijskoj aproksimaciji, ~ 560 kJ mol~!,
dolazi se do zakljucka da je razlika u elektronskim energijama ovih tautomera svega nekoliko
kJ mol~t. Takode, ovako mala vrednost razlike u energijama je u okviru greske koriséene
metode spregnutih klastera. Sa druge strane, u cilju odredivanja Sto preciznijih vrednosti
slobodnih energija neophodno je izracunati i vrednosti frekvencija anharmonijskih vibracija
[34, 65|, sto ovde nije uradeno zbog izuzetne sloZenosti proracuna.

3.1.3 Vertikalni elektronski prelazi

Vertikalni elektronski prelazi izrac¢unati za optimizovane geometrije osnovnog stanja, u ace-
tonitrilu i vakuumu, dati su u tabeli 3.1. Geometrijski prikaz najznacajnih Hartri-Fokovih
orbitala je prikazan na slici 3.5. S obzirom da u okviru prva tri pobudena singletna i tripletna
stanja nisu primecena Ridbergova stanja, prilikom grafickog prikaza elektronske gustine or-
bitala izostavljene su Ridbergove orbitale. NajniZe nezauzete i najviSe zauzete molekulske
orbitale su obelezene sa LUMO (L) i HOMO (H). Na osnovu prikazanih orbitala primecuje se
da postoji razlika u elektronskoj gustini rotamera E i Z kao i izmedu helatnog i ne-helatnog
tautomera. U poslednjem slucaju svi tautomeri imaju slicnu elektronsku gustinu u svim
orbitalama. S tim $to kod rotamera Z, mg_1) i m(g—_2) orbitale menjaju redosled. Osim
toga, distribucija elektronske gustine mp, m(g_4) i T(g—5) orbitala se razlikuje u poredenju sa
rotamerom E.

Na osnovu tabele 1, vidi se da prvo pobudeno singletno stanje helatnog enolnog tautomera
potice od Ty — 7} prelaza. To je svetlo stanje, tj. prelaz sa najve¢om oscilatornom jacinom,
f=0,9, i sa ekscitacionom energijom od 3,95 eV u gasnoj fazi. U acetonitrilu, energija pr-
vog pobudenog singletnog stanja ima nesto manju vrednost i iznosi 3,78 eV. Ova vrednost
energije je u saglasnosti sa onom dobijenom eksperimentalnim putem u rastvoru acetonitrila
koja iznosi ~ 3,50 eV [20, 25, 29]. Znacajno je napomenuti da razlika izmedu izracunate i
eksperimentalno dobijene energije S; stanja dobrim delom potice i zbog zanemarivanja terc-
butil grupe. Takode, kod jednostavnijih S-diketona, kao npr. acetilaceton ili malonaldehid,
svetlo stanje je drugo pobudeno singletno stanje |28, 66-69|. To se objasnjava ¢injenicom da
povecana delokalizacija 7 elektrona avobenzona pomera svetlo stanje ispod tamnog stanja
(to je n7* stanje sa malom oscilatornom ja¢inom). Energija pobudivanja drugog singletnog
n7*, stanja iznosi 4,06 odnosno 4,17 eV u gasnoj vazi tj. acetonitrilu. Ovo stanje je posledica
ny_s — m; prelaza. Takode, ispod tamnog stanja nalazi se joS jedno 7w7* stanje energije,
4,55 eV.

NajniZe tripletno stanje helatnog enolnog oblika je 77* stanje koje nastaje my — 7} prelazom.
Energija T; stanja u gasnoj fazi iznosi 3,18 eV, dok je u acetonitrilu vrednost ove energije
nesto manja i iznosi 3.16 eV. Drugo tripletno stanje u gasnoj vazi je n7* stanje koje potice od
ny_5 — 7 prelaza sa energijom od 3,82 eV, dok je u acetonitrilu ovo stanje mm* karaktera
koje je posledica ny_o — 7} prelaza ¢ija energija iznosi 3,84 eV.

Analizom vertikalnih prelaza ne-helatnog enolnog oblika, primecuje se da raskidanje intramo-
lekulske vodoni¢ne veze i rotacija hidroksilne grupe znacajno destabilise m7* stanja. Tako,
S1 i Ty stanje helatnog enolnog oblika su plavo pomerena za 1,29 odnosno 0,74 eV u od-
nosu na ne-helatni oblik u gasnoj fazi. Ova razlika je nesto manja u acetonitrilu. Energija
pobudivanja prvog svetlog stanja ne-helatnog enolnog oblika iznosi 4,55 i 4,17 €V, u gasnoj
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Slika 3.5. Odgovarajuée Hartri-Fokove orbitale u ravnoteznoj geometriji osnovnog elektronskog
stanja. Enol i Enol 2 su enolni helatni i ne-helatni tautomeri.

fazi i acetonitrilu, redom, pri ¢emu je prvo svetlo 77* stanje ovog oblika u gasnoj fazi S3 stanje
sa oscilatornom jacinom f=0,559, dok je u acetonitrilu to S, stanje sa oscilatornom jac¢inom
£=0,939. Singletna i tripletna n7* stanja ne-helatnog oblika su prvo i drugo pobudeno stanje.
Ona ne menjaju znacajno energije u odnosu na helatni oblik. Ovakva pojava se objasnjava
¢injenicom da se n7* stanja formiraju od nevezujuéih orbitala atoma kiseonika ¢ija energija
ostaje skoro nepromenjena rotacijom hidroksilne grupe. S obzirom da je optimizovana geome-
trija osnovnog elektronskog stanja ne-helatnog enolnog oblika i rotamera E relativno sli¢na,
logi¢no je ocekivati da ¢ée i njihovi elektronski vertikalni prelazi biti sli¢ni. Tako, izra¢unate
energije vertikalnih prelaza kod ova dva tautomera se razlikuju za najvise 0,14 eV. U slucaju
rotamera Z, izrac¢unate energije singletnih i tripletnih n7* stanja imaju nesto veéu energiju,
za oko 0,2 eV, u odnosu ne-helatni enol oblik i rotamer E.

Kod keto oblika, primecuje se da je njegova geometrija posebno pogodna za n7* stanja. Dva
najniza pobudena singletna stanja, S; i So, su upravo n7* stanja sa energijama pobudivanja
od 3,8714,10 eV u gasnoj fazi, odnosno, 3,941 4,16 eV u acetonitrilu. Znacajno je napomenuti
da je prvo n* stanje kod keto oblika u stvari treée singletno stanje koje potic¢e od my_; —
7} prelaza sa energijom od 4,57 €V, u gasnoj fazi. U acetonitrilu S; stanje je takode m7*
karaktera koje je posledica HOMO—LUMO prelaza ¢ija energija iznosi 4,46 eV. U poredenju
sa eksperimentalno dobijenom energijom prelaza [20, 25, 29|, izra¢unata energija je manja za
oko 0,22 eV.

Sto se ti¢e tripletnih stanja keto oblika, primecéuje se da je prvo pobudeno tripletno stanje

24



Tabela 3.1. Elektronske energije vertikalnih prelaza i oscilatorne jafine za geometrije osnovnog

stanja u gasnoj fazi i acetonitrilu (u eV). Sve energije su prikazane u odnosu na energiju osnovnog
stanja helatnog enolnog oblika. Orbitale: HOMO (H); LUMO (L)

Gasna faza Acetonitril
Stanje Karakter Prelaz f Energija Karakter Prelaz f Energija
Helatni enolni
So oS 0,00 oS 0,00
S1 Tr* H—-L 0,901 3,95 Tt H—-L 0,979 3,78
S5 nr* H-5—L 0,017 4,06 nr* H-5—L 0,002 4,17
S3 Tr* H—L+1, H-3—L 0,006 4,55 Tt H—L+1, H-3—L 0,005 4,55
T ¥ H—L 3,18 T H—L 3,16
To nr* H-5—L 3,82 Tt H-2—L 3,84
T3 T H-2—L 3,94 Tt H-4—L, H-5—L 3,99
Ne-helated enolni
So oS 0.,65 oS 0,42
St nm* H-5—L 0,000 4,25 nm* H-5—L 0,000 4,21
Sa Tr* H—L, H>L+1 0,308 5,20 T H—-L 0,939 4,59
S3 Tr* H—-L 0,559 5,24 Tt H—L+1 0,004 5,00
T Tt H—L 3,92 ¥ H—L 3,69
To nm* H-5—L 4,05 nm* H-5—L 4,00
Ts T H-1-L 4,55 T H-2—L 4,33
rotamer Z
So oS 0,61 oS 0,43
S1 nr* H-5-L 0,018 4,42 nr* H5—L, H5-L+1 0,069 4,42
So P H—L+1 0,042 5,16 o H—L, H5L+1 0,674 4,78
S3 Tr* H-2—L, H-1—-L 0,008 5,26 Tt H—-L+1 0,017 5,01
Ty T H—-L 3,90 T H—L+1, H->L 3,72
T, nr* H-5—L 4,26 nr* H-5—L+1 4,21
T3 T* H-1-L, H-2—L 4,50 nm* H-5—L, H-2—L 4,42
rotamer E
So oS 0,59 oS 0,47
S1 nm* H-5—L 0,008 4,25 nm* H-5—L 0,024 4,19
Ss P HoL 0,633 5,10 B HoL 0,636 4,71
S3 Tr* H—L+1 0,005 5,23 Tt H-3—L 0,013 5,09
Ty T H—-L 3,89 mr* H—-L 3,76
To nr* H-5—L 4,14 nm* H-5—L 4,07
T3 T* H-1—-L 4,47 Tt H-4—L 4,37
keto
So oS -0,07 oS -0,09
S1 nr* H-4—L 0,006 3,80 nm* H-4—L 0,009 3,85
Sa nm* H-4—-L+1 0,001 4,03 nm* H-5—L 0,001 4,07
Ss ot H-1-L 0,020 4,50 ot H—L 0,314 4,37
Ty T H—-L+2 3,51 T H—-L+2 3,47
To nm* H-4—L 3,54 nm* H-4—L 3,60
T3 Tr* H-2—L 3,72 Tt H-2—L 3,69
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n* stanje koje potice od 7y — T 42) dok je T, stanje n7* karaktera koje nastaje kao
posledica ny_4 — 7} prelaza. Energetska razlika ova dva stanja u gasnoj fazi, iznosi svega
0,03 eV sto nagovestava da postoji znacajno vibraciono sprezanje izmedu njih. U acetonitrilu
ova razlika u energijama iznosi 0,13 eV.

Najznacajnija odlika prikazanog elektronskog spektra je da prilikom tautomerizacije helatnog
enolnog oblika dolazi do pomeraja svetlog 77* stanja ispod tamnog nz* stanja. S obzirom
da 77* stanja uglavnom nastaju iz my — 7} prelaza, uzrok ovakvog spektralnog pomeranja
se moze pripisati promenama 7y i 7 orbitala koje nastaju usled tautomerizacije. Kod
my orbitala elektronska gustina je delimi¢no lokalizovana na benzenovom prstenu za koji je
vezana metoksi grupa, tako da prilikom torzije molekula ne dolazi do znacajnije promene
energije. S druge strane, elektronska gustina 7; orbitala je prosirena i na O1 — C1 — C2 —
C3 — O2 — H prsten, $to je posebno izrazeno na O1,C1 i C3 atomima. Kao Sto je veé
pomenuto, tautomerizacija znatno redukuje elektronsku delokalizaciju prstena, posebno je to
izrazeno kod O1 — C'1 veze koja postaje jaca i sve vise dobija karakter dvostruke veze. To za
posledicu ima da 7} orbitala postaje nestabilnija nego u helatnom enolnom obliku pri ¢emu
je u tom slucaju potrebno viSe energije za pobudivanje u 7} stanje u odnosu na helatni enolni
oblik. Gubitak apsorpcije UVA zracenja usled tautomerizacije je direktna posledica promene
raspodele elektronske gustine helatnog prstena.

3.1.4 Molekulske strukture u pobudenim elektronskim stanjima i
adijabatske elektronske energije

Prvo pobudeno singletno i tripletno stanje tautomera avobenzona su od kljuénog znacaja za
razumevanje njegove fotohemije, stoga je izvrSena optimizacija geometrija ova dva stanja u
gasnoj fazi. Na slikama 3.6, 3.7 i 3.8 prikazane su njihove optimizovane strukture dok su u
tabeli 3.2 date vrednosti njihovih adijabatskih energija. Na slici 3.9 prikazan je vibracioni
spektar tautomera u prvom pobudenom singletnom elektronskom stanju.

Optimizacija lokalnog minimuma prvog pobudenog singletnog stanja helatnog enolnog oblika
na SCS-CC2 nivou teorije se pokazala bezuspesnom, s obzirom da su na kraju svih proracuna
dobijane strukture kod kojih je diedralni ugao C'1 — C2 — C3 — C4 iznosio oko 90 stepeni.
Kod ovakvih geometrija postoji konusni presek izmedu S;(77*) stanja i osnovnog elektron-
skog stanja. S druge strane, optimizacija S; stanja na CAM-B3LYP /TZVP nivou pokazala je
da postoji skoro pa planaran (77*) minimum helatnog enolnog oblika (slika 3.6), ¢ija vrednost
adijabatske energije iznosi 3,93 eV, sto je za 0,16 eV stabilnije od vertikalne energije osnov-
nog stanja na ovom nivou teorije. IzraCunavanjem S; energije pomocu SCS-CC2 metode za
geometrije optimizovane na CAM-B3LYP nivou dobija se ista vrednost energije (3,93 eV).
Postojanje ovakvog lokalnog minimuma S; stanja ukazuje na to da je povrsina potencijalne
energije u njegovoj blizini veoma plitka. Kako je malo verovatno da ¢e pobudeno stanje ostati
zarobljeno u takvom minimumu, moze se zakljuciti da ovakva pojava nema velikog efekta na
fotohemiju avobenzona. Pored toga, zaposednutost u Frank-Kondonovoj oblasti se moze
znatno smanjiti prilikom foto-tautomerizacije ¢ak i pre nego $to se molekul nade u S; mini-
mumu. Takode, u spektroskopskom eksperimentu u etanolu na 77 K dobijen je fluorescentni
spektar helatnog enolnog oblika sa jasno razdvojenim pikovima [23, 27|. Fluoroscencija je
primecena pri energiji od 3,17 eV, $to je za oko 0,3 €V manje od energije za vertikalni prelaz.
U konkretnom slu¢aju, moze se zakljuciti da sterni efekti u ¢vrstom matriksu mogu ometati
fototautomerizaciju i na taj na¢in omoguéiti popunjenost S; minimuma.

Prvo pobudeno singletno stanje ne-helatnog oblika, rotamera Z i E kao i keto tautomera je
nm* karaktera. Ono nastaje ny_5 — 7 prelazom. Kod keto tautomera postoji i doprinos koji
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Slika 3.6. Optimizovane geometrije prvog pobudenog singletnog elektronskog stanja: (a)
keto, (b) ne-helatni enolni, (c) rotamer E, (d) rotamer Z. DuZine veza su date u A.

Slika 3.7. Optimizovana struktura prvog pobudenog singletnog elektronskog stanja helatnog enol-
nog oblika na CAM-B3LYP/TZVP nivou. DuzZine veza su date u A.
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potice i od ny_4 — 7. Primecuje se znacajno produzenje C'1 —O1 veze kod ovih tautomera,
Sto je posledica elektronskog prelaza izmedu nevezujuce orbitale kiseonika i antivezujuce
orbitale ove veze. S obzirom da je poznato da metoda spregnutih klastera daje neSto vece
vrednosti C' — O veza [60, 70|, najverovatnije su dobijene vrednosti ovih veza prevelike.
Kod ne-helatnog oblika C'1 — O1 veza je produzena za 0,16 A u poredenju sa istom vezom
u osnovnom stanju, dok je druga C' — O veza neznacajno produzena. Pored pomenutog
produzavanja C' — O veza, pobudivanje u S; stanje dovodi i do smanjenja C'1 —C21i C3—C4
veza za 0,08 odnosno 0,03 A.

Vrednost elektronske adijabatske energije ne-helatnog enolnog oblika za najnize pobudeno
singletno stanje u gasnoj fazi iznosi 2,96 eV, dok je vrednost ove energije u acetonitrilu 3,15
eV. Kod rotamera Z, elektronska adijabatska energija S; stanja iznosi 3,16 eV u vakuumu
odnosno 3,35 €V u acetonitrilu. Kao i kod ne-helatnog oblika, i ovom slucaju najznacajnije
promene se primecuju za O1 — C'1, C'1 — C2 i C2 — C3 veze koje menjaju svoje vrednosti
za +0,18, -0,09 1 +0,04 A, redom, u odnosu na osnovno stanje. Poredenjem duzina veza
rotamera E u S; i osnovnom elektronskom stanju, primecuje se da je najveéa promena u
geometriji izraZena kod C1 — O1 i C2 — C3 veza koje se produzuju za 0,14, odnosno 0,06 A.
Dok se C'1—C2 i C3—C4 veze skracuju za 0,091 0,06 A, redom. Vrednost adijabatske energije
S; stanja rotamera E iznosi 2,79 eV u gasnoj fazi, dok u acetonitrilu dolazi do poveé¢anja od
0,06 eV. Kod geometrije S; stanja keto tautomera primecuje se znac¢ajno produzenje O1 —C'1
veze 1 to za 0,16 A, koje je praceno skrac¢ivanjem susednih C1 — C'10 1 C1 — C2 veza za 0,08,
odnosno, 0,03 A. Vrednost adijabatske energije S; stanja keto oblika u gasnoj fazi iznosi 3,38
eV, dok je u acetonitrilu ova vrednost nesto veéa i iznosi 3,46 €V.

Slika 3.8. Optimizovane geometrije prvog pobudenog tripletnog elektronskog stanja: (a)
helatni enolni, (b) ne-helatni enolni, (c¢) rotamer E, (d) rotamer Z, (e) keto n7* stanje, (f)
keto m7* stanje. Duzine veza su date u A.

Posmatrajuéi geometriju najnizeg tripletnog pobudenog stanja helatnog enolnog oblika, koje
nastaje my — 7} prelazom, primecuje se relativna sli¢nost sa geometrijom osnovnog stanja.
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Slika 3.9. Vibracioni spektar tautomera u S; stanju: (a) ne-helatni (b) rotamer E (c)
rotamer Z (d) keto oblik.

Tabela 3.2. Vrednosti elektronskih adijabatskih energija u gasnoj fazi i acetonitrilu. Energije su
date u eV. Kod keto tautomera se javljaju dva T; minimuma

Gasna faza Acetonitril

Tautomer Stanje  Karakter Energija Karakter Energija
Helatni enol Ty T 2,82 T 2,80
Ne-helatni enol St nm* 2,96 nm* 3,15
Ty T 2,46 T 2,46
Rotamer Z S1 nr* 3,16 nrm* 3,35
Ty o 2,35 T 2,36
Rotamer E St nm* 2,79 nm* 2,85
Ty T 2,47 T 2,46
Keto St nm* 3,38 nm™* 3,46
T nm* 3,18 nm* 3,27
Ty T 3,25 * 3,24

Intramolekulska vodoni¢na veza je nesto slabija u Ty stanju s obzirom da dolazi do produzenja
za oko 0,14 A. Takode, vrednosti duzina C3—02 i C4— C9 veza su nesto vece i iznose 1,37 A.
S druge strane, C'3 — C'4 veza se skracuje za 0,06 A, u poredenju sa geometrijom u osnovnom
stanju. Adijabatska energija T, stanja helatnog enolnog oblika iznosi 2,8 eV, kako u gasnom
stanju tako i u acetonitrilu. Pri ¢emu je bitno napomenuti da ovaj minimum predstavlja
globalni minimum na potencijalnoj povrsi T stanja. Izrac¢unata vrednost adijabatske energije
T, stanja je neSto vecéa u poredenju sa eksperimentalno dobijenom (na osnovu fosforescentnog
spektra avobenzona u etanolu na 77K [23, 27]) koja iznosi oko 2.52 €V. Zanimljivo je istaci
i da je razlika izmedu izrac¢unate i eksperimentalno dobijene adijabatske energije T, stanja
skoro ista kao i razlika vertikalne energije S; stanja za geometrije osnovnog stanja.
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Optimizovana geometrija prvog pobudenog tripletnog stanja ne-helatnog oblika se znatno
razlikuje od geometrije u osnovnom stanju. Najznacajnija razlika se ogleda u diedralnim
uglovima C'1 — C2 - C3 - C41C1—C2— C3— 02 koji povecavaju svoje vrednosti za 100
odnosno 102 stepena u odnosu na iste uglove u osnovnom stanju. Ova promena je pracena i
izduzivanjem C2 —C3 1 C3 — 02 veze za 0,111 0,03 A, dok C'3 — C'4 smanjuje svoju vrednost
za 0,06 A. T, stanje ne-helatnog oblika je 77* karaktera i obrazuje se Ty — 7} prelazom,
¢ija je adijabatska energija 2,46 eV, bez obzira na okruzenje. Uzimajuéi u obzir razliku u
energijama osnovnih stanja, zakljucuje se da je adijabatska energija T stanja ne-helatnog
enolnog oblika veéa za 0,29 eV u odnosu na istu energiju helatnog enolnog oblika.

Analizom optimizovanih struktura rotamera E i Z u Ty stanju primecuju se relativno slicne
promene u geometrijama u odnosu na njihove geometrije u osnovnom stanju. Najznacajnije
promene se ogledaju u produzavanju C2 — C3 veze, odnosno, skrac¢ivanju C3 — C4 veze.
Adijabatske energije T stanja rotamera E i Z u gasnoj fazi iznose 2,47 i 2,35 eV, redom.
Vrednosti ovih energija se ne menjaju znacajno u acetonitrilu.

Kao sto je veé receno, tripletno stanje keto tautomera je odgovorno za fotodegradaciju avo-
benzona [24]. Proces fotodegradacije karakterise proces raskidanja C' — C' veza karbonilnih
grupa. Svank i Rudolf su pokazali da nepolarni rastvaradi pogoduju fotodegradaciji avo-
benzona, dok je u polarnim rastvarac¢ima primecen jako nizak procenat fotodegradacije [14].
Takode, Kikuci i saradnici su na osnovu spektra fosforescencije avobenzona u etanolu na 77
K, dosli do zakljucka da je najnize tripletno stanje keto oblika ima 7w7* karakter sa energijom
od 3,03 eV |23, 27|. Optimizacijom tripletnih stanja keto tautomera dobijena su dva lokalna
T minimuma, tj. jedan koji odgovara w7n* stanju i drugi koji odgovara n7* stanju. Ovakav
rezultat je bio i o¢ekivan s obzirom da je prilikom izra¢unavanja vertikalnih spektara osnov-
nog elektronskog stanja primeéeno da su ova dva stanja veoma blizu. U gasnoj fazi, stabilniji
minimum odgovara n7* stanju, ¢ija je geometrija veoma slicna S; stanju. U poredenju sa
strukturom u osnovnom stanju, dolazi do produzenja C'1 — O1 veze za 0,13 A, dok se vred-
nosti duzina C'1 — C10 i C'1 — C2 veza smanjuju za 0,06, odnosno 0,02 A. Sto se tice drugog,
m7* lokalnog minimuma, najveéa promena u geometriji se ogleda u promeni duzine veza ben-
zenovog prstena za koji je zaka¢ena metoksi grupa kao i u promeni C3 — C4 i C'3 — O2 veza.
Takode, C'4 — C5 veza se produzuje za oko 0,08 A. Tripletno 77* stanje nastaje mg — 77
prelazom, pri ¢emu postoje i doprinosi Ty — TiL+1) kaoimy — T(L+2) ekscitacija. Vrednost
adijabatske energije nm* lokalnog minimuma u gasnoj fazi iznosi 3,18 eV, dok je adijabatska
energija m7* stanja 3,25 eV. S druge strane, u acetonitrilu, usled razli¢itih solvatohromnih
pomeraja, dolazi do promene u stabilnosti. Tako, u ovom slu¢aju 77* stanje postaje stabilnije
za oko 0,03 eV. Vrednost adijabatske energije iznosi 3,24 eV, sto je priblizno eksperimentalno
odredenoj vrednosti od 3,03 eV [23, 27|. Dakle, pokazano je da stabilnost najnizeg tripletnog
stanja keto tautomera zavisi od vrste rastvaraca, pa se na osnovu toga moze zakljuciti da u
nepolarnim rastvarac¢ima fotodegradacija avobezona poti¢e od tripletnog nn* stanja, dok je
manje reaktivno 77* stanje odgovorno za fotodegradaciju u polarnim rastvarac¢ima.

3.1.5 Mehanizam nastajanja prelaznih tautomera

Na osnovu prikazanih rezultata, a u cilju razumevanja relaksacionog mehanizma avobenzona,
mogu se izdvojiti tri bitna zakljucka: (1) usled savijanja oko dvostruke C'2—C3 veze helatnog
enolnog oblika u S; stanju dolazi do smanjenja njegove energije; (2) savijanje hidroksilne
grupe je energetski povoljna za nm* stanja ali snazno destabilizuje 77* stanja; (3) ne-helatni
enolni oblik i rotamer 7 imaju veoma sli¢ne geometrije i energije S; stanja. U skladu sa
tim, predloZen je sledeé¢i mehanizam formiranja prelaznih tautomera avobenzona. Nakon
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pobudivanja helatnog enolnog oblika u prvo pobudeno elektronsko S; svetlo stanje, dolazi
do relaksacije molekula savijanjem oko dvostruke C2 — ('3 veze u stanje konusnog preseka
izmedu S; stanja i osnovnog stanja. Savijanjem hidroksilne grupe koje je prac¢eno raskidanjem
helatnog prstena molekul se relaksira u stanje preseka svetlog i tamnog n7* stanja. Na taj
nacin, prvi mehanizam vodi do formiranja helatnog enolnog oblika u osnovnom stanju kao i
do formiranja rotamera E. Drugi mehanizam vodi do formiranja ne-helatnog oblika u prvom
pobudenom elektronskom stanju, koji dalje moze da se transformise u rotamer Z rotacijom
oko jednostruke C'1 — C'2 veze.

Kako bi ispitali predlozeni mehanizam, izracunate su promene potencijalne energije osnov-
nog, singletnog i tripletnog pobudenog stanja duz odredenih reakcionih koordinata. Zbog
ogranicenja prorac¢una, sve koordinate pocetnih geometrija su ostale nepromenjene osim re-
akcione koordinate. Izrac¢unati mehanizmi relaksacije predstavljaju grani¢ni slu¢aj u kome
se relaksacija molekula odvija beskonac¢no brzo tako da se ostale koordinate ne menjaju.
Na taj nacin, izracunate energetske barijere predstavljaju gornju granicu stvarnih vrednosti.
Plotner i Drojf su primenili slican postupak u njihovoj studiji fotoizomerizacije hemitoindigo
foto-prekidaca [71].
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Slika 3.10. Promena potencijalne energije duz C1 — C2 — C'3 — C'4 diedralnog ugla u gasnoj fazi
(a) i acetonitrilu (b). Potetna geometrija (ugao = 180 stepeni) je Frank-Kondonova tacka. Shema:
— nm* stanje (zelena linija), 77* stanje (plava linija), osnovno stanje (crna linija); singletno stanje
(puna linija), tripletno stanje (isprekidana linija).

Na slici 3.10 prikazana je promena potencijalne energije duz C'1 — C2 — C3 — C4 diedralnog
ugla kao reakcione koordinate u gasnoj fazi i acetonitrilu. Pocetna geometrija je Frank-
Kondonova tacka, tj. struktura helatnog enolnog oblika u osnovnom elektronskom stanju.
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Slika 3.11. Promena potencijalne energije duz H — 02 — C'3 — C4 diedralnog ugla u gasnoj fazi
(a) 1 acetonitrilu (b). Potetna geometrija (ugao = 182 stepeni) je Frank-Kondonova tacka. Shema:
— n7* stanje (zelena linija), 77* stanje (plava linija); singletno stanje (puna linija), tripletno stanje
(isprekidana linija).

Izra¢unate vrednosti pokazuju da ne postoji presek izmedu osnovnog i S; stanja pri vrednosti
diedralnog ugla od oko 90 stepeni. Izbegnuti presek ova dva stanja je najverovatnije ukazuje
na postojanje konusnog preseka [72]| koji se javlja kao posledica promene ostalih koordinata
(npr. piramidalizacija |73, 74] na jednom od C atoma dvostruke C2 — C3 veze). Pomenuti
presek izmedu Sy i1 S; stanja predstavlja energetski najpovoljnije mesto za unutrasnju kon-
verziju u osnovno stanje. Ovom procesu je pripisana vremenska konstanta od 1,18 ps koja je
eksperimentalno odredena u radu Brixnera i saradnika [28]|. Nakon unutrasnje konverzije u
osnovno stanje, moguce je da se molekul relaksira u lokalni minimum helatnog enolnog oblika
ili u lokalni minimum rotamera E. Takode, izracunato je i da postoji mala barijera, oko 0,2
eV, u S; stanju, izmedu Frank-Kondonove tacke i izbegnutog preseka. Ova barijera verovatno
nestaje ukoliko se u proces ukljuci i relaksacija ostalih koordinata. Bitno je primetiti da u
gasnoj fazi postoji i presek izmedu S; i tripletnog n7* stanja. S obzirom da ova dva stanja
imaju razli¢it tip orbitala, intersistemski prelaz bi trebalo da se desava brzo |75]. Ovaj presek
se ne javlja u acetonitrilu, s obzirom da se tripletno n7* stanje sada nalazi ispod S; stanja.

Kako je tamno nn* stanje odgovorno za formiranje ne-helatnog enolnog oblika, a da bi

se kvalitativno procenilo mesto prelaza izmedu svetlog i tamnog stanja, izrac¢unat je profil
potencijalne energije duz H — O2 — C3 — C4 koordinate (slika 3.11). Pocetna geometrija
odgovara Frank-Kondonovoj tacki. Izracunate vrednosti pokazuju da se tacka prelaza izmedu
svetlog 1 tamnog stanja nalazi veoma blizu Frank-Kondonove tacke. U gasnoj fazi, prelaz se
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Slika 3.12. Promena potencijalne energije duz C'10 — C'1 — C2 — C3 diedralnog ugla u acetonitrilu
(a) i gasnoj fazi (b). PoCetna geometrija (ugao—180 stepeni) je optimizovana struktura ne-heltanog
enolnog oblika u Sq stanju. Shema: — n7™* stanje (zelena linija), 77* stanje (plava linija), osnovno
stanje (crna linija); singletno stanje (puna linija), tripletno stanje (isprekidana linija).

desava pri vrednosti diedralnog ugla od oko 165 stepeni, Cija je energija za samo 0,14 eV
(=1130 em™!) veca od energije koja odgovara Frank-Kondonovoj tacki. S obzirom da je
vrednost energije ovog prelaza manja od nulte energije OH istezuce vibracije, najverovatnije
dolazi do unutrasnje konverzije u 'nm* stanje. U acetonitrilu dolazi do plavog pomeraja tacke
prelaza za oko 0,36 eV. Na osnovu eksperimenta u koje je koriS¢éena metoda femtosekudne
spektroskopije DBM-a [28|, zakljuc¢uje se da je vremenska konstanta unutrasnje konverzije
147 fs. Dakle, formiranje ne-helatnog enolnog oblika u 'n7* stanju se desava bez energetskih
barijera. Bitno napomenuti i da je singletno n7* stanje energetski veoma blizu tripletnom
m* stanju, Sto otvara mogucénost za intersistemski prelaz u tripletno stanje.

Kako bi odredili da li se rotamer Z formira u okviru S; (n7*) stanja izra¢unata je promena po-
tencijalne energije duz C'10—C'1—(C2— ('3 diedralnog ugla, pri ¢emu je za pocetnu geometriju
uzeta optimizovana geometrija ne-helatnog enolnog oblika u S; stanju (slika 3.12). Takode,
energije su izraCunate u odnosu na energiju osnovnog stanja enolnog oblika. Prvo, primecuje
se povecanje energije pri vrednosti diedralnog ugla od oko 40 stepeni, Sto je posledica blizine
hidroksilne grupe i susednog atoma vodonika. Minimiziranje energije bi svakako razdvojila
ove atome i smanjila vrednosti energija. Drugo, na osnovu izra¢unatog profila potencijalne
energije zakljucuje se da postoji energetska barijera od oko 0,7 €V za rotaciju oko jednostruke
C1— C2 veze u Sy )n7*) stanju. S obzirom da je ova barijera za 0,33 odnosno 0,76 eV veca
od ekscitacione energije svetlog stanja helatnog enolnog oblika za geometriju osnovnog elek-
tronskog stanja u gasnoj fazi i acetonitrilu, redom, moze se zakljuéiti da je ovaj reakcioni put
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malo verovatan. Potrebno je napomenuti da barijera za rotaciju oko jednostruke C'1 — C2
u osnovnom stanju iznosi samo 0,2 eV. Na osnovu toga, rotamer 7 se najverovatnije formira
u osnovnom stanju. Na ovom mestu znacajno je napomenuti i da se rotaciona izomerizacija
acetilacetona, koja je diskutovana u rada Cena i saradnika, moze lako desitiiu T (r7*) sta-
nju. lako se ova mogucnost ne iskljucuje, na osnovu izracunatih rezultata gde je jednostruka
C'1 — C2 veza rotamera Z u T; stanju krac¢a za 0,01 A u odnosu na osnovno stanje, moze se
zakljuciti da je ovaj proces manje verovatan.

Predlozeni reakcioni mehanizmi relaksacije fotopobudenog avobenzona su graficki prikazani
na slici 3.13. Nakon inicijalne fotoekscitacije u S; (77*) stanje helatnog enolnog oblika, avo-
benzon se moze relaksirati nazad u osnovno stanje helatnog enolnog oblika ili u osnovno stanje
rotamera E unutrasnjom konverzijom. Drugi reakcioni put, uklju¢uje unutrasnju konverziju
u tamno 'n7* stanje savijanjem hidroksilne grupe pri ¢emu odlazi do formiranja ne-helatnog
enolnog oblika. Takode, na osnovu dobijenih rezultata zakljucuje se da je tautomerizacija
ne-helatnog enolnog oblika u rotamer 7Z malo verovatan proces u okviru prvog pobudenog
singletnog stanja.
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Slika 3.13. Graficki prikaz mehanizma relaksacije fotopobudenog helatnog enolnog oblika.
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3.2 Termalna tautomerizacija avobenzona

Kako bi stekli bolji uvid u proces tautomerizacije i relaksacije avobenzona postulirana su dva
mehanizma pomenutih procesa koji su graficki predstavljeni na slici 3.14. Kao i u prethodnom
poglavlju, usled ra¢unskih ograni¢enja, umesto molekula avobenzona izvrsena je karakteri-
zacija 4-metoksi-dibenzoilmetana (iz simulacije je isklju¢ena terc-butil grupa). Nedostatk
terc-butil grupe ne uti¢e znac¢ajno na termalnu ravnotezu izmedu tautomera, s obzirom da
na nju najvedi uticaj ima dibenzoilmetan. Metoksi grupa uvodi razliku u energijama dva
enolona helatna oblika u kojima je atom vodonika vezan za jedan ili drugi kiseonikov atom.
Ipak, ta razlika je samo 0,7 kJ/mol i stoga su oba izomera smatrana ekvivalentna i posma-
tran je samo izomer u kome je atom vodonika vezan za O2 atom. Takode, rotameri s i d
odgovaraju rotamerima E i Z iz prethodnog podpoglavlja.

U okviru prvog postuliranog mehanizma najpre dolazi do rotacije hidroksilne grupe helat-
nog enolnog oblika sto je praceno raskidanjem intramolekulske vodoni¢ne veze sto vodi do
formiranja ne-helatnog enolnog tautomera. Sledeé¢i korak u ovom procesu je rotacija ne-
helatnog enolnog oblika oko jednostruke C1-C2 veze sto uzrokuje stvaranje prelazne vrste
obelezene kao rotamer s. Nakon toga, dolazi do rotacije vodonika O2-H grupe rotamera s pri
¢emu se formira joS jedna prelazna vrsta - rotamer s2. U poslednjem koraku vodonik O2-H
grupe rotamera s se translira na ugljenikov atom C1, §to za posledicu ima stvaranje keto s
tautomera.

Drugi mehanizam termalne tautomerizacije pocinje rotacijom hidroksilne grupe kao u prvom
mehanizmu. Ta rotacija je pracenja rotacijom oko dvostruke C1=C3 veze i nastajanjem
rotamera d. Poslednja dva koraka uklju¢uju nastajanje rotamera d2 i keto d izomera.

3.2.1 Detalji proracuna

Optimizacija molekulskih geometrija i izrac¢unanje energija pobudenih elektronskih stanja
je radena pomocu teorije funkcionala elektronske gustine sa CAM-B3-LYP funkcionalom i
TZVP baznim skupom. Koriséena je ultrafina mreza za numericku integraciju. Rotaciono i
vibraciono kretanje je aproksimirano modelom harmonijskog ¢vrstog rotora. Gibsova energija
je racunata pri standardnim uslovima kao zbir doprinosa translacije, rotacija i vibracija mo-
lekula. Sva izratunavanja su objavljena pomocu programskog paketa Gaussian [76] u gasnoj
fazi.

3.2.2 Optimizovane molekulske geometrije u osnovnom elektroskom
stanju

Optimizovane strukture i duzine veza osnovnog elektronskog stanja svih tautomera su prika-
zane na slikama 3.15 1 3.16. Primecuje se da helatni enolni oblik nema planarnu strukturu
i da dolazi do formiranja intramolekulske vodoni¢ne veze izmedu vodonika zakacenog za O2
atom i kiseonika O1 — C2 grupe, &ja je duzina 1,55 A. C2 — O1 dvostruka veza je duZine
1,25 A, dok C'3— 02 ima karakter jednostruke veze sa duzinom od 1,33 A. Takode, primecuje
se da dolazi do manjeg produzenja C'l1 — C2 veze u odnosu na C'1 — ('3 vezu, za oko 0,06
A. Prosetna duzina C' — C veza u benzenovim prstenovima iznosi 1,39 A. Izratunate duzine
veza su u dobrom slaganju sa vrednostima izra¢unatim pomoc¢u M06-2X funkcionala [34].
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Slika 3.14. Shematski prikaz transformacije enolnog helatnog oblika u keto oblik. Enol i enol2 su
helatni i ne-helatni enolni oblici.

Kod ne-helatnog enolnog oblika dolazi do raskidanja intramolekulske vodoni¢ne veze usled
rotacije hidroksilne grupe, sto za posledicu ima poveé¢anje C2 —C'1— ('3 ugla za 5,5 stepeni u
odnosu na helatni enolni oblik. Jo$ jedna strukturna razlika izmedu ova dva oblika se ogleda
i u vrednosti diedralnog ugla C'1—C3— C10— C15. Tacnije, vrednost ovog ugla kod helatnog
enolnog oblika iznosi 14,9 stepeni, dok je kod ne-helatnog enolnog oblika vrednost ovog ugla
znatno veca i iznosi 40,9 stepeni. Poredenjem izrac¢unatih duzina veza helatnog i ne-helatnog
enolnog oblika zakljuc¢uje se da do najveée promene dolazi kod C1 — C2 veze koja se kod
ne-helatnog enolnog oblika produzuje za 0.15 A. Takode, primecuje se i da C2—01 i C3—02
veze dobijaju sve veci karakter dvostruke odnosno jednostruke veze, na osnovu Cega se moze
zakljuciti da O1 — C2 — C'1 — C3 — O2 prsten gubi na stabilnosti kod ne-helatnog enolnog
oblika s obzirom na gubitak delokalizacije 7 elektrona koja je prisutna kod helatnog enolnog
oblika.

Optimizovane strukture osnovnog elektronskog stanja rotamera d i rotamera s su okarak-
terisane znacajnim zakrivljenjem samih molekula, sto je posledica rotacije oko jednostruke
C2 — (C'1 veze kod rotamera s, tj. oko dvostruke C'1 — C'3 veze kod rotamera s. Takode, usled
ovih rotacija dolazi i do znacajne promene diedralnog ugla C4 — C2 — C'1 — C3, koji kod
rotamera d iznosi 163,2°, dok kod rotamera s vrednost ovog ugla iznosi -40,1°. Poredenjem
duzina veza rotamera s i d, najveca promena se javlja u duzini C'1 — C2 veze koja je kod ro-
tamera s duza za 0,02 A. Sli¢no kao i kod rotamera s i d, optimizovane strukture rotamera d2
i s2 su znacajno zakrivljene i neplanarne. Takode, ukoliko se uporede duzine veza rotamera
d2 i s2, primecuje se da ne postoji znacajna razlika izmedu ova dva tautomera. Sa druge
strane, diedralni ugao C'4 — C2 — C'1 — C3 menja svoju vrednost od 163,1°, koliko iznosi kod
rotamera d2, do -29,4°, koliko iznosi kod rotameri s2.
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Slika 3.15. Geometrije optimizovanog osnovnog elektronskog stanja: (a) helatni enolni, (b) ne-
helatni enolni, (c) keto s (d) keto d. DuZine veza su date u A.

Slika 3.16. Geometrije optimizovanog osnovnog elektronskog stanja: (a) rotamer d, (b) rotamer s,
(c) rotamer s2 (d) rotamer d2. Duzine veza su date u A.

Prilikom optimizacije keto tautomera, dobijene su dve strukture - keto s i keto d. Kod ovih
struktura, atomi kiseonika (O1 i O2) se nalaze u trans polozaju, s obzirom da u cis polozaju
postoji odbijanje nevezujuéih elektrona atoma kiseonika Sto ovaj izomer ¢ini nestabilnim.
Takode, struktura rotamera d je okarakterisana simetrijom izmedu polovina molekula, dok je
geometrija rotamera s u izvesnoj meri zakrivljena. Maksimalna razlika u duzinama veza ova
dva tautomera iznosi 0,01 A. Najveéa razlika izmedu ova dva rotamera se ogleda u vrednosti
diedralnog ugla C4 — C2 — C'1 — C'3 koji kod keto d oblika iznosi 77,7°, odnosno -78,9° kod
keto s oblika.

Razlike elektronske energije, koja je korigovana na nultu energiju, i standardne Gibsove ener-
gije izmedu svih tautomera u odnosu na energiju osnovnog stanja helatnog enolnog oblika, su
prikazane na slici 3.17. Termalni i entropijski doprinos energije povec¢ava elektronsku energiju
helatnog enolnog oblika za 120,2 kJ-mol~!. Prvi korak u procesu keto-enolne tautomeriza-
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Slika 3.17. Shematski prikaz razlike elektronske energije (ura¢unata nulta energija) i Gibsove ener-
gije (boldovani brojevi) izmedu tautomera u odnosu na energiju osnovnog stanja helatnog enolnog
oblika u kJ-mol~!. Razlika izmedu Gibsove energije i elektronske energije helatnog enolnog oblika
iznosi 120,2 kJ-mol~!. Strukture koje uéestvuju u mehanizmu keto-enolne tautomerizacije koje
uklju¢uju rotaciju oko jednostruke i dvostruke veze su obelezene Zutom odnosno zelenom bojom.

cije je raskidanje intramolekulske vodoni¢ne veze helatnog enolnog oblika pri ¢emu dolazi
do formiranja ne-helatnog enolnog tautomera. Izrac¢unate razlike Gibsove i elektronske ener-
gije izmedu helatnog i ne-helatnog enolnog tautomera iznose 71,3 i 69,5 kJ-mol~!, redom.
Ovako velika razlika u energijama je posledica raskidanja intramolekulske vodoni¢ne veze i
gubitka delokalizacije 7 elektrona na O1 — C2 — C'1 — C3 — O2 prstenu helatnog enolnog
oblika. Kako je u ovom slucaju raskidanje vodoni¢ne veze visoko endotermni proces, helatni
enolni oblik se uvek javlja u termalnoj ravnotezi keto-enolne tautomerizacije. Sledeéi korak
u mehanizmu keto-enolne tautomerizacije je formiranje prelaznih tautomera rotamera s, ro-
tacijom oko jednostruke C'1 — C'2, rotamera d rotacijom oko dvostruke C2 — C'3 veze. Kako
do formiranja rotamera s dolazi rotacijom oko jednostruke veze, oc¢ekivano je da energetska
barijera za taj proces bude znatno manja od energetske barijere za formiranje rotamera d.
Medutim, poredenjem elektronske i Gibsove slobodne energije ova dva tautomera zakljucuje
se da je rotamer d energetski pozicioniran ispod rotamera s, za oko 5 kJ-mol~!. Takode,
primecuje se i da je rotamer d energetski stabilniji od ne-helatnog enolnog tautomera za oko
3 kJ-mol™!. Sa druge strane, rotamer s je za oko 2 kJ-mol™! manje stabilan od ne-helatnog
enolnog tautomera. Termodinamicka konstanta ravnoteze za reakciju formiranja rotamera
s iz rotamera d iznosi 0,12. Na taj nacin, moze se zakljuciti da kada se formira rotamer d,
termodinamicki je povoljno da dode i do formiranja rotamera s. Na ovom mestu bitno je
istaci i da rotacija hidroksilne grupe energetski stabilizuje rotamer s2 za oko 24 kJ-mol~!, dok
sa druge strane energetski destabilizuje rotamer d2 za oko 2 kJ-mol~!. Tako, rotamer d2 je
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energetski manje stabilan od rotamera s2. Formiranje keto tautomera predstavlja poslednji
proces u keto-enol tautomerizaciji i u slu¢aju oba pretpostavljena mehanizma predstavlja
visoko egzotermni proces. U sluc¢aju mehanizma koji ukljucuje rotaciju oko jednostruke veze,
reakcija formiranja keto tautomera je praéena oslobadanjem energije u iznosu od 37 kJ-mol~!.
Sa druge strane, u slu¢aju mehanizma koji ukljucuje rotaciju oko dvostruke veze reakcija for-
miranja keto tautomera je pracena oslobadanjem nesto veée energije koja iznosi 55 kJ-mol ™.
Gibsove energije keto s i keto d tautomera su za 15 odnosno za 21 kJ-mol™! veée u odnosu
na Gibsovu slobodnu energiju helatnog enolnog oblika. Na osnovu toga, konstanta ravnoteze
za reakciju transformacije helatnog enolnog oblika u keto oblik iznosi svega, 0,002.

Najveca razlika izmedu dva predloZena reakciona mehanizma keto-enolne tautomerizacije se
ogleda u energetskim barijerama za formiranje prelaznih tautomera. Na osnovu izra¢unatih
energija, zakljucuje se da je rotacija oko jednostruke veze energetski i termodinamicki znatno
povoljniji proces od rotacije oko dvostruke veze. Stoga, proces termalne tautomerizacije se
najverovatnije odvija mehanizmom koji ukljuc¢uje rotaciju oko jednostruke veze.

3.2.3 Energije pobudenih elektronskih stanja

Vertikalni elektronski prelazi za geometriju osnovnog stanja helatnog enolnog oblika, rotamera
d i keto d tautomera su prikazani na slici 3.18. Vertikalni prelazi su izracunati samo za
navedene tatutomere jer ucestvuju u mehanizmu tautomerizacije koji ukljuc¢uje rotaciju oko
dvostruke veze (pobudivanje elektrona iz m u 7* orbitalu koja je lokalizovana na C'1 — C3
dvostrukoj vezi slabi jac¢inu ove veze). Takode, odgovarajuce Kon-Samove orbitale helatnog
enolnog oblika, rotamera d kao i keto d tautomera su prikazane na slici 3.19.

Prvo pobudeno singletno stanje helatnog enolnog oblika je w7* karaktera i posledica je
HOMO-LUMO prelaza. Energija ovog prelaza iznosi 4,09 eV sa velikom verovatnoc¢om prelaza
(oscilatorna jacina iznosi 0,91). Izracunata energija je za oko 0,6 eV veéa od one eksperi-
mentalno odredene za avobenzon u acetonitrilu [30]. Navedena razlika je u najvecoj meri
posledica neukljuc¢ivanja terc-butil grupe kao i uticaja rastvarac¢a u prora¢un. Za razliku od
prvog, drugo i treé¢e pobudeno singletno elektronsko stanje imaju zanemarljivo male osci-
latorne jacine, sa energijama prelaza od 4,17 i 4,98 eV, redom. Drugo pobudeno singletno
elektronsko stanje je nm* stanje koje nastaje HOMO-4—LUMO prelazom sa doprinosom
HOMO-5—LUMO prelaza. S druge strane tre¢e pobudeno singletno elektronsko stanje u
najvecoj meri nastaje HOMO-3—LUMO+2 prelazom.

Najnize tripletno stanje helatnog enolnog oblika je m7* stanje sa najve¢im doprinosom HOMO-
1—=LUMO prelaza. Energija pobudivanja za prelaz u T, stanje je 2,66 eV, $to je za 1,43 eV
manje od energije za prelaz u Sy stanje. Kao i Ty stanje i drugo i trece tripletno elektronsko
stanje su w* karaktera sa energijama prelaza od 3,35 eV odnosno 3,55 eV. Kao $to je i bilo
ocekivano, sva tri tripletna elektronska stanja se energetski nalaze ispod prvog pobudenog
elektronskog stanja helatnog enolnog oblika. Bitno je i napomenuti da bi intersistemski pre-
laz izmedu S; i tripletnih stanja bio veoma spor, s obzirom da sva tri tripletna stanja imaju
isti tip orbitala kao i S; stanje.

U cilju potpunijeg opisa pobudenih stanja keto d tautomera, vazno je napomenuti da je
energija osnovnog stanja keto d oblika za 0,15 eV veéa od energije osnovnog stanja helatnog
enolnog tautomera. Kako je geometrija keto d oblika neplanarna, u izvesnoj meri dolazi do
mesSanja nevezujucih i m orbitala. Dva najniza pobudena singletna elektronska stanja keto
d tautomera su tamna n7* stanja, sa energijama prelaza od 3,94 i 4,14 eV. Prvo pobudeno
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Slika 3.18. Vertikalni elektronski prelazi tri tautomera avobenzona raCunati u optimizovanim
geometrijama osnovnog elektronskog stanja. Vrednosti energija date u €V, u odnosu na energiju
osnovnog stanja helatnog enolnog oblika. Izra¢unate vrednosti oscilatornih jac¢ina prikazane u za-
gradama.

singletno elektronsko stanje potice od HOMO-2—LUMO prelaza, dok drugo pobudeno sin-
gletno elektronsko stanje nastaje HOMO-5—LUMO prelazom. Energija tre¢eg pobudenog
singletnog stanja je 4,80 eV sa oscilatornom jac¢inom 0,43 Sto znaci da je prelaz u Ss stanje
najverovatniji, pri cemu HOMO—LUMO i HOMO—LUMO+1 prelazi doprinose formiranju
ovog stanja. Ekscitaciona energija S3 stanja je u relativno dobrom slaganju sa energijom
koja je eksperimentalno odredena i koja iznosi 4,68 €V [30]. Takode, trece pobudeno sin-
gletno elektronsko stanje se, ukoliko se uracuna energija osnovnog stanja, energetski nalazi
iznad svetlog stanja helatnog enolnog oblika, sa energetskom razlikom od 0,85 eV.

Prva tri tripletna stanja keto d tautomera se, kao i kod helatnog enolnog oblika, energetski
nalaze ispod prvog pobudenog singletnog stanja. Prvo tripletno stanje keto d tautomera
je mm* karaktera koje nastaje HOMO—LUMO prelazom sa doprinosom HOMO—LUMO-+1
ekscitacije. Ekscitaciona energija za vertikalni prelaz u prvo tripletno stanje iznosi 3,11 eV,
dok su energije za prelaz u drugo i treée tripletno elektronsko stanje 3,25 i 3,41 €V, redom.
Ty i T3 stanje su stanja koja su okarakterisana mesavinom 77* i nm* orbitala, pri ¢emu Ty
stanje najveéim delom nastaje HOMO-1—-LUMO i HOMO-3—LUMO prelazima, dok je T3
stanje posledica HOMO-2—LUMO ekscitacije. Poredenjem vertikalnih ekscitacionih energija
tripletnih stanja helatnog enolnog oblika i keto d tautomera, zakljucuje se da se prvo tripletno
stanje keto d tautomera nalazi iznad T, stanja helatnog enolnog oblika, dok su Ty i T3 stanja
skoro iste energije. U sluc¢aju rotamera d, svetlo stanje je drugo pobudeno elektronsko stanje
koje nastaje HOMO—LUMO prelazom, pri ¢emu postoje i mali doprinosi HOMO-1—LUMO
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i HOMO-2—LUMO prelaza. Vertikalna energija pobudivanja u svetlo stanje iznosi 4,52 V. S
druge strane, energije vertikalnih prelaza u S; i S3 stanje iznose 3,73 i 5,09 eV. Prvo tripletno
stanje rotamera d je m7* stanje koje nastaje kao posledica HOMO—LUMO prelaza sa manjim
doprinosom i HOMO-2—LUMO ekscitacije. Izra¢unata energija potrebna za vertikalni prelaz
u T stanje iznosi 2,82 eV.

Za razliku od prvog tripletnog elektronskog stanja, drugo i trece tripletno stanje imaju
izmeSan 77* i nm* karakter. Energija potrebna za vertikalni prelaz u Ty i T3 stanje iznosi
3,28 eV, odnosno 3,39 eV. Takode, bitno je napomenuti i da su prva tri tripletna stanja rota-
mera d energetski pozicionirana iznad odgovarajuc¢ih tripletnih elektronskih stanja helatnog
enolnog oblika kao i keto d tautomera.

3.2.4 Optimizovane molekulske geometrije u pobudenim elektron-
skim stanjima

Optimizovane strukture prvog pobudenog singletnog elektronskog stanja helatnog enolnog
oblika, rotamera d kao i keto d tautomera su prikazane na slici 3.20. Helatni enolni oblika
u prvom pobudenom singletnom stanju poseduje skoro planarnu strukturu. U S; stanju,
intramolekulska vodonitna veza je za 0,07 A, kraéa u poredenju sa geometrijom osnovnog
elektronskog stanja.

Poredenjem duzina veza helatnog enol oblika u S; i osnovnm elektronskom stanju primecuje
se da se najveca promena odnosi na C'1 — C2 vezu, koja u S; stanju ima vrednost veéu za
oko 0,13 A. Optimizovano prvo pobudeno singletno elektronsko stanje je 77* stanje koje
nastaje HOMO—LUMO i HOMO-1—LUMO prelazima, pri ¢emu izracunata vrednost adi-
jabatske energije iznosi 3,93 eV. Kako je vrednost energije za vertikalni prelaz u S; stanje
4,09 eV, zakljucuje se da se prvo pobudeno singletno elektronsko stanje nakon fotoekscita-
cije iz osnovnog stanja, relaksira za oko 0,16 eV. Izracunata oscilatorna jacina za prelaz u
osnovno elektronsko stanje iznosi 0,8866. U poredenju sa eksperimentalno odredenom ener-
gijom, koja je dobijena iz spektara fluoroscencije helatnog enolnog oblika u ¢vrstom etanolu
ali ne na sobnim temperaturama |26], izra¢unata vrednost adijabatske energije je za 0,76 eV
niza. Ovakvo odstupanje se moze pripisati ¢injenici da prilikom prorac¢una nisu uzeti u obzir
efekti rastvaraca kao i iskljucivanje terc-butil grupe.

U slucaju keto d tautomera, prvo pobudeno singletno elektronsko stanje je nm stanje sa
vrednoséu adijabatske energije od 3,87 eV. Najnize pobudeno singletno elektronsko stanje
keto d tautomera se, ukoliko se uzme u obzir i energija osnovnog stanja, nalazi nesto iznad S;
stanja helatnog enolnog tautomera. Ukoliko se uporede duzine veza keto d oblika u osnovnom
i Sy stanju zakljucuje se da do najveée promene dolazi u slu¢aju C2 — O1 veze, koja je u
S, stanju duza za 0,08 A. Takode, pored duZine veza, postoji i odredena razlika u vrednosti
C4 — C2 — C1 — (3 diedralnog ugla koja u ovom slucaju iznosi 7 stepeni.

Glavna karakteristika geometrije prvog pobudenog singletnog elektronskog stanja rotamera d
je produzenje C2 — O1 veze u poredenju sa osnovnim stanjem. Takode, dolazi i do povec¢anja
vrednosti C4 — C2 — C'1 — ('3 diedralnog ugla u S; stanju za 14,5 stepeni. Prvo pobudeno
singletno stanje rotamera d je kao i u slucaju keto d tautomera nz* stanje, sa adijabatskom
energijom od 3,17 eV.

Pored optimizacije geometrija pobudenih singletnih stanja, izracunate su i optimizovane
strukture helatnog enolnog oblika, keto d tautomera i rotamera d u prvom pobudenom tri-
pletnom stanju, ¢ije su geometrije prikazane na slici 3.21. Vrednosti elektronskih adijabatskih
energija su date u tabeli 3.3.
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Slika 3.19. Craficki prikaz odabranih Kon-Samovih orbitala (a) helatnog enolnog oblika, (b) keto
d tautomera i (c) rotamera d.



Slika 3.20. Geometrije optimizovanog prvog pobudenog singletnog elektronskog stanja: (a) helatni
enolni, (b) rotamer d, (c) keto d. Duzine veza su date u A.

Sli¢no kao i u slu¢aju osnovnog i prvog pobudenog singletnog stanja, geometrija helatnog
enolnog oblika u T stanju je okarakterisana planarnom strukturom. U poredenju sa osnovnim
elektronskim stanjem, glavna promena je u duzini intramolekulske vodoni¢ne veze koja je u
T, stanju produZena za 0,14 A. S druge strane, u poredenju sa S; stanjem dolazi do jo§ veceg
produZenja koje u ovom slucaju iznosi 0,21 A. Najnize pobudeno tripletno stanje helatnog
enolnog oblika je nm* karaktera koje je posledica HOMO—LUMO prelaza, sa adijabatskom
energijom u iznosu od 1,93 eV. Sto je za 2,00 €V niZe od adijabatske energije S; stanja.

() (b)

Slika 3.21. Geometrije optimizovanog prvog pobudenog tripletnog elektronskog stanja: (a) helatni
enolni, (b) rotamer d, (c) keto d. Duzine veza su date u A.

U slucaju keto d tautomera, najveéa promena u duzini veza se odnosi na C'2 — O1 vezu koja
jeu T, duza za 0,11 A, u poredenju sa osnovnim stanjem. Dok je, u poredenju sa S; stanjem,
C2 — O1 veza duza za 0,08 A. Pored promena u duzini veza dolazi i do promene C'4 — C2 —
C1 — C3 diedralnog ugla cija je vrednost za 5,5 stepeni manja u T; stanju u poredenju sa
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osnovnim elektronskim stanjem. Prvo tripletno pobudeno stanje keto d tautomera je nn*
stanje, pri ¢emu je vrednost adijabatske energije 1,29 eV.

Prvo pobudeno tripletno elektronsko stanje rotamera d je 77* stanje koje nastaje HOMO—LUMO
ekscitacijom. Geometrija T, stanja rotamera d je okarakterisana neplanarnom strukturom,

pri ¢emu dolazi do promene diedralnog ugla koji smanjuje svoju vrednost za 12,2 u poredenju

sa geometrijom osnovnog stanja. Takode, u poredenju sa osnovnim stanjem najveca promena

u duzini veza je u slu¢aju C'1 — C'3 veze koja je u tripletnom stanju duza za 0,12 A.

Tabela 3.3. Vrednosti elektronskih adijabatskih energija.

Tautomer Stanje  Karakter Energija (eV)
Helatni enolni S1 T 3,93
T1 Tr* 1,93
Keto d S1 nm* 3,87
T1 nm* 2,56
Rotamer d S1 nm* 3,17
T1 wr* /
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3.3 Uticaj intramolekulskog prenosa protona na vertikalne
elektronske prelaze avobenzona

Kao $to je ve¢ napomenuto u prethodnim poglavljima, enolni oblik avobenzona je odgo-
voran za apsorpciju u UVA oblasti. To je posledica elektronske konjugacije izmedu kvazi-
aromaticnog m elektronskog prstena i elektrona fenil grupa. S druge strane, keto oblik apsor-
buje zra¢enje manjih talasnih duzina pa tako tautomerizacija iz enolnog u keto oblik dovodi
do smanjenja efikasnosti avobenzona kao UV filtera |77, 78|. Postojanje intramolekulske vo-
doni¢ne veze dibenzoilmetana (DBM) je upravo razlog postojanja kvazi-aromati¢nog helatnog
prstena DBM-a [79].

Na slici 3.22 prikazane su tri razlicite strukture helatnog enolnog oblika DBM-a, od kojih
su dve asimetricne kod kojih je vodonik koji je vezan vodoni¢nom vezom blizi jednom od
molekula kiseonika, i druga, simetri¢na struktura, kod kojih se vodonik nalazi tacno izmedu
dva molekula kiseonika. Prve dve navedene asimetri¢ne strukture predstavljaju minimum na
energetskoj potencijanoj povrsi, dok simetri¢na struktura predstavlja prelazno stanje. Ener-
getska barijera izmedu asimetri¢nih struktura je relativno mala [34, 80|, Sto omogucava laku
transformaciju jednog u drugi asimetri¢ni oblik. U radu Etinskog i Ensinga [80] izracunata je
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Slika 3.22. Graficki prikaz ravnoteze izmedu razli¢itih struktura helatnog enolnog oblika DBM-a.

raspodela verovatnoée duz AOH = (O1H — O2H) koordinate na osnovu klasi¢ne i kvantne
DFT molekulske dinamike na 300K. Dobijeni rezultati su graficki prikazani na slici 3.23.
Rezultati dobijeni kvantnom simulacijom jasno ukazuju da je proton skoro u potpunosti de-
lokalizovan izmedu atoma kiseonika kao i da postoji neznatno veéa verovatnoca nalazenja
protona u asimetri¢noj nego u simetri¢noj poziciji. Sa druge strane, u okviru klasi¢ne si-
mulacije, gde je izostavljen uticaj kvantnih efekata, primecuje se da postoji znatno veca
verovatnoca nalazenja protona u simetricnoj poziciji. Takode, zakljucuje se i da je duzina vo-
doni¢ne veze dobijena proracunom u okviru klasi¢ne simulacije ve¢a u poredenju sa kvantnom
simulacijom.

Delokalizacija protona u kvazi-aromaticnom prstenu DBM-a, ima veoma znacajan uticaj
na njegov apsorpcioni spektar [30, 81| zato Sto elektronske ekscitacije nastaju vertikalnim
elektronskim prelazima. Kao primer navedenog moze se uzeti spektar fotoemisije unutrasnjih
elektrona. Jonsko 1s stanje kiseonika je veoma asimetri¢no u odnosu na poziciju protona, jer
sada postoji jedno prazno mesto na atomu kiseonika. S obzirom da je verovatnoéa nalazenja
protona u blizini ili dalje od kiseonika u osnovnom elektronskom stanju relativno jednaka, to
za posledicu ima da se u spektru fotoemisije umesto jednog Sirokog pika javljaju dva jasno
odvojena pika [81].

Sa druge strane, nije dovoljno jasna veza izmedu UVA ekscitacija i raspodele verovatnoce
nalazenja protona u osnovnom elektronskom stanju. Apsorpcioni spektar u UVA energetskoj
oblasti sadrzi jednu veoma Siroku traku koja nije vibraciono razlozena [18| . Razlog tome
je veoma brza elektronska relaksacija fotopobudenog molekula |28, 30]. Takode, kao sto je
ranije navedeno u ovoj tezi, vertikalni elektronski spektar za geometriju osnovnog stanja
nastaju u najvec¢oj meri prelazom na S; (w7*) stanje. Elektronski prelazi u ostala singletna
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Slika 3.23. Raspodela verovatnoce za razliku dva OH rastojanja (A(OH) koordinata) u klasi¢noj
(crvena linija) i kvantnoj (crna linija) simulaciji, izra¢unate na osnovu podataka datih u referenci
34.

stanja su okarakterisana slabom oscilatornom jac¢inom i nije jasno da li takvi prelazi doprinose
apsorpcionom spektru pomocu vibronskog sprezanja sa S; stanjem.

Na osnovu nekoliko prethodnih istrazivanja [82-89], u kojima su izmedu ostalog ra¢unati
elektronski ekscitacioni spektri, moze se zakljuciti da ukoliko je u prorac¢un uracunat uticaj
nuklearnih kvantnih efekata dolazi do crvenog pomeraja apsorpcione trake kao i do Sirenja
spektra u poredenju sa spektrima koji su dobijeni simulacijama u koje su ukljuceni ¢isto
termalni efekti. Crveni pomeraj i Sirenje traka su posledica ukljuc¢ivanja efekata anharamo-
nijskih vibracija kao i slabljenja kovalentnih veza koje su u sprezi sa elektronskim prelazom
[89].

S tim u vezi, bi¢e prikazani rezultati istrazivanja UVA apsorpcionog spektra DBM-a pri
¢emu su u proracun uklju¢eni nuklearni termalni i kvantni efekti. To nam omogucuje da
na potpuniji nac¢in izvrsimo modelovanje fotoapsorpcionog spektra dobijenog iz vertikalnih
elektronskih prelaza. Dakle, cilj je da se jasno odredi koje elektronsko stanje je prvobitno
pobudeno, s obzirom da je to polazna tacaka za dalje istrazivanje relaksacionih mehanizama
DBM-a. S tim u vezi, izvrSena je simulacija niskoenergetskog elektronskog ekscitacionog
spektra helatnog enolnog oblika primenom poluklasi¢nog formalizma [90, 91]. Izracunati
spektar je dobijen kao projekcija geometrije osnovnog elektronskog stanja na pobudena stanja.
Takode, izracunati su i Frank-Kondonovi faktori za apsorpcioni spektar m7* stanja.
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3.3.1 Detalji proracuna

Molarni apsorpcioni koeficijent u okviru polu-klasi¢nog formalizma je proporcionalan srednjoj
vrednosti vertikalnih elektronskih ekscitacija

)~ > fuagte - ona)) (3.1)

gde f, 01wy predstavljaju oscilatornu jacinu i frekvenciju elektronskog prelaza u n-to elek-
tronsko stanje, dok g predstavlja funkciju koja odreduje spektralnu Sirinu prelaza. Ansambl
je moguce konstruisati ili pomoc¢u simulacije sa trajektorijom ili uzorkovanjem mogucéih mole-
kulskih konfiguracija iz raspodele verovatnoc¢e harmonijskih oscilatora. S obzirom da postoji
jako sprezanje izmedu normalnih modova DBM-a [34, 80| primenjen je prvi metod. Mole-
kulske konfiguracije su uzorkovane na osnovu simulacije DFT klasi¢ne i kvantne molekulske
dinamike na 300 K, ¢ji su rezultati dobijeni u radu Etinskog i Ensinga [80]. Sve simula-
cije su dobijene pomoc¢u CP2K programskog paketa [92], pri ¢emu su autori koristili BLYP
funkcional (93, 94] i Grimeovu D3 korekciju za disperzione interakcije [95]. Elektronska gu-
stina je ra¢unata primenom (GPW) metode [96] Gausovih i ravnih talasa sa DZVP baznim
skupom za lokalizovane funkcije i pseudo-potencijala GTH tipa [97]. U okviru klasi¢ne si-
mulacije temperatura je odrzavana konstantnom pomocéu SCVR termostata, dok je u okviru
kvantne simulacije koriS¢éen Noze-Huverov tip termostata. U okviru kvantne simulacije uzeto
je ukupno 16 replika za opis polozaja atomskih jezgara pri ¢emu je izvrSena propagacija sa
vremenskim korakom od 0,5 fs. Simulirane spektre dobijene iz klasi¢ne i kvantne molekulske
dinamike smo imenovali kao klasi¢ne i kvantne. Glavna razlika je u tome da su u okviru
klasi¢ne simulacije ura¢unate jezgarne termalne fluktuacije dok je u okviru kvantne simula-
cije uracunate i jezgarne termalne i kvantne fluktuacije. Kako bi simulirali spektralno Sirenje,
primenjena je Gausova funkcija raspodele

2w?

g(w) =4/ %e?. (3.2)

Nedostatak vibracione strukture olaksava izracunavanje spektra. U okviru proracuna koris¢ena
je relativno velika vrednost spektralnog Sirenja (§ = 0,2 €V) na osnovu ¢ega je uklonjen sta-
tisticki Sum i $to je omogucio da se u simulaciju uracuna relativno mali broj konfiguracija -
ukupno je uracunato 150 struktura u obe simulacije. U okviru klasi¢ne simulacije, konfigura-
cije su uzorkovane na svakih 150 fs, dok je u okviru kvantne simulacije izvrSeno uzorkovanje
na svakih 50 fs iz trajektorije prve replike. Za svaku od konfiguracija izracunata su cetiri
najniza singletna elektronska stanja primenom semi-empirijske hibridne DFT/MRCI-R2016
metode [98], pri ¢emu je koriséen TZVP bazni skup [99]|. Takode, izra¢unate su i molekulske
orbitale na BHLYP nivou u okviru Turbomole programskog paketa [100, 101]|. Nedijagonalni
elementi u okviru DFT/MRCI matrice su redukovani mnoZenjem sa funkcijom prigusenja
tako da su odbacene sve konfiguracije ¢ija je energija veéa od 1E) u poredenju sa najvisom
referentnom energijom. Pored DFT/MRCI metode, za izratunavanje vertikalnih ekscitacionih
energija koris¢ena je metoda spregnutih klastera drugog reda sa skaliranjem spinske kompo-
nente (SCS-CC2) u okviru koje je uracunata i resolution-of-identity (RI) aproksimacija. U
okviru SCS metode, koristi se razli¢ito skaliranje energetskih doprinosa spinskih komponenti,
i pokazalo se da u znacajnoj meri to doprinosi preciznosti prilikom izracunavanja energija
pobudenih stanja. Takode, prilikom SCS-CC2 prora¢una koris¢en je TZVP bazni skup [45—
47, 50, 51, 53, 102, 103].
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Simulaciju vibronskog apsorpcionog spektra je moguée izvrsiti na dva nacina - prvi na osnovu
vertikalnih [104], a drugi na osnovu adijabatskih prelaza [63, 105, 106]. Glavna razlika izmedu
navedena dva nacina se ogleda u tacki razvoja potencijalne povrsi. U prvom slucaju koristi
se optimizovana geometrija osnovnog elektronskog stanje, dok se u drugom slucaju koristi
optimizovana geometrija pobudenog stanja. Kako je veé¢ prethodno navedeno u ovoj tezi,
n* elektronsko stanje DBM-a je okarakterisano veoma plitkim minimumom i kao takvo
tesko ga je optimizovati. Prora¢uni na CAM-B3LYP nivou su pokazali da postoji planaran
minimum, dok pomoéu B3LYP i SCS-CC2 metoda nije bilo moguée odrediti minimum s
obzirom na konusni presek sa osnovnim elektronskim stanjem. Na osnovu navedenog, u
ovoj tezi vibronski apsorpcioni spektar je simuliran na osnovu vertikalnih prelaza. Frank-
Kondonovi faktori su izra¢unati u okviru aproksimacije linearnog sprezanja u okviru koje
se sprezanje izracunava kao gradijent potencijalne povrsi pobudenog stanja duz normalnih
modova osnovnog elektronskog stanja. Molarni apsorpcioni koeficijent je dat kao

M

(W~ Y (H - )g(w LB, - f[;w " fjnw) (3.3)

S
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gde je M ukupan broj totalno simetri¢nih normalnih modova molekula, w, frekvencija harmo-
nijskih vibracija osnovnog stanja, F, je energija vertikalnog prelaza i g funkcija spektralnog
Sirenja ista kao i u slu¢aju izracunavanja klasicnog spektra. U prethodnoj jednacini as pred-
stavlja parametar sprezanja koji se moze izracunati na osnovu sledece jednacine:

- (Ll

3.3.2 Simulacija apsorpcionog spektra - staticki pristup

Graficki prikaz Kon-Samovih molekulskih orbitala izracunatih za optimizovanu i geometriju
prelaznog stanja osnovnog elektronskog stanja su prikazani na slici 3.24. Izracunate mole-
kulske orbitale kao i njihove karakteristike predstavljaju polaznu osnovu u cilju razumevanja
uticaja polozaja protona u okviru kvazi-aromati¢nog prstena DBM-a na njegovu strukturu
kao i apsorpcioni spektar. Na slici 3.24 popunjene molekulske orbitale HOMO, HOMO-1,
HOMO-2, HOMO-3 i HOMO-5 su obelezene sa my, 73, m, m i n, redom. Dok su nezauzete
orbitale LUMO, LUMO+1, LUMO+2 i LUMO+3 obelezene kao 7}, 7}, 75 i w5, redom. Za-
nimljivo je primetiti da su 7y i 73 orbitale skoro degenerisane. Glavna razlika u elektronskoj
gustini u slucaju simetri¢ne i asimetricne pozicije protona se ogleda obliku my, mo, 73, 7}, 75,
73 1 n orbitala. Naime, u slucaju kada se proton nalazi na istoj razdaljini izmedu dva atoma
kiseonika dolazi do lokalizacije 7 orbitala na oba fenilna prstena. S tim da u sluc¢aju kada je
proton hemijski vezan za jedan od atoma kiseonika dolazi do lokalizacije elektronske gustine
na jedan od dva fenilna prstena. Delokalizacija elektronske gustine pomera vrednost energije
7 orbitala za 0,03-0,05 eV. S tim da u slu¢aju m, orbitale ne dolazi do znacajnije promene
elektronske gustina pa tako nema ni promene u energiji. Sa druge strane, prilikom prelaza
protona iz asimetri¢ne u simetri¢nu poziciju dolazi do promene elektronske gustine sa jednog
na oba atoma kiseonika, Sto za posledicu ima smanjenje energije nevezujuc¢ih n orbitala za

0,13 eV.

U tabeli 3.4 date su vrednosti energija vertikalnih prelaza, oscilatornih jac¢ina kao i doprinosa
za prva cetiri pobudena singletna elektronska stanja izrac¢unatih za geometriju osnovnog elek-
tronskog stanja na DFT/MRCI i SCS-CC2 nivoima teorije. Poredenje vertikalnih elektron-
skih prelaza izra¢unatih pomoéu DFT/MRCI i SCS-CC2 metoda nam omogucéava proveru
ispravnosti DFT-MRCI metode za izratunavanje apsorpcionog spektra DBM-a.
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Tabela 3.4. Elektronske energije (E), oscilatorne jacine (f) i doprinosi pobudenih singletnih elek-
tronskih stanja izra¢unati pomoéu DFT /MRCI and SCS-CC2 metoda u geometriji minimuma osnov-
nog elektronskog stanja.

Stanje % doprinos E (eV) f
DFT/MRCI SCS-CC2 DFT/MRCI SCS-CC2 DFT/MRCI SCS-CC2
S1 85% w4 — T 78% mwy — T 3,51 3,93 0,85 0,69
Sa 9% n — 83% n — m} 3,84 4,07 0,00 0,00
Ss  3T%my — i 40% my — 7} 4,18 4,62 0,02 0,01
10% 74 — 75 19% 74 — 7}
10% 7o — w5 17% 7o — 7}
9% m — 7}
Sy 39% ms — i 33% ms — 4,20 4,64 0,05 0,03

15% mo — m}
12% w3 — «}

24% w3 — w
18% m — w3

8% w1 — 4

Poredenjem vrednosti ekscitacionih energija zaklju¢uje se da se koriséenjem SCS-CC2 metode
dobijaju nesto veée vrednosti u odnosu na DF'T/MRCI metodu i to za oko 0,2-0,4 €V, za Sta se
moze reéi da je relativno dobro slaganje. Obe metode daju isti raspored pobudenih singletnih
elektronskih stanja. Prvo pobudeno singletno stanje nastaje m4 — 7; prelazom, pri ¢emu se
primenom DFT /MRCI metode dobijaju nesto vece vrednosti statisticke tezine u poredenju sa
SCS-CC2 metodom. Prvo pobudeno singletno stanje predstavlja svetlo stanje sa oscilatornom
jac¢inom od 0,85 na DFT/MRCI nivou teorije, odnosno 0,69 na SCS-CC2 nivou. Ostala tri
pobudena singletna stanja su tamna stanja sa zanemarljivo malim vrednostima oscilatornih
jac¢ina. Drugo pobudeno singletno stanje, za razliku od ostali stanja, nastaje kao posledica
n — m; prelaza sa ekscitacionom energijom u vrednosti od 4,07 (SCS-CC2), odnosno 3,84 eV
(DFT/MRCI). Izra¢unate vrednosti ekscitacionih energija primenom obe metode pokazuju
da su ova dva stanja veoma energetski bliska, najveca razlika iznosi 0,02 eV. Pri ¢emu su
oba stanja posledica nekoliko prelaza od kojih my — 7} 1 m3 — 7} imaju najvece doprinose.
Dobijeni rezultati ekscitacionih energija i oscilatornih jac¢ina primenom DFT-MRCI metode
su u dobrom slaganju u poredenju sa vrednostima dobijenih SCS-CC2 metodom i kao takvi
omogucéuju nam da na valjan nac¢in modelujemo apsorpcione spektre DBM-a. U nastavku ¢ée
biti predstavljeni apsorpcioni spektri DBM-a izracunati u dinamickoj simulaciji.

Na ovom mestu bitno je ispitati ulogu prvog i drugog singletnog stanja u procesu foto-
indukovang transfera protona. Kod (-diketona m7* stanje ima veoma nisku energetsku bari-
jeru (= 0 eV), dok n7* stanje ima vecu energetsku barijeru nego u osnovnom elektronskom
stanju [66, 107]. Imajuéi to u vidu, postuliran je slede¢i mehanizam kretanja protona u okviru
osnovnog elektronskog stanja. Prvo je izvrSena optimizacija geometrije osnovnog elektron-
skog stanja primenom BLYP+D3/GPW metode u okviru CP2K programskog paketa [80].
Razlika izmedu O — H rastojanja (Sto predstavlja reakcionu koordinatu za transfer protona
- AOH) je u toku prora¢una drzana konstantnom primenom harmonijskog potencijala sa
konstantom sile od 1,0 a.u. Na taj nacin se vrednost AOH koordinate ogranicava do Zeljenih
vrednosti. Na slici 3.25. je dat grafi¢ki prikaz DFT/MRCI vrednosti energija i oscilatornih
jafina izraCunatih za dva najniza singletna elektronska pobudena stanja duz AOH koordi-
nate. Na osnovu prikazanih grafika jasno se primecuje da dolazi do preseka dva stanja pri
vrednosti AOH = 0,7, $to je praceno izmenom njihovih karaktera. To znaci da se prelaz
izmedu prva dva pobudena singletna stanja moze desiti za razli¢ite konfiguracije u Frank-
Kondonovom regionu, pri ¢emu, prvo pobudeno singletno stanje moze imati ili 77* ili n7*
karakter. Takode, meSanje osobina pobudenih singletnih stanja u blizini njihovog preseka
uzrokuje i to da sada n7* stanje moze imati vrednosti oscilatorne jac¢ine m7* stanja.
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Slika 3.25. DFT/MRCI profili potencijalne energije duZ koordinate za transfer protona (a) i
oscilatorne jac¢ine ((b) i (c)) n7* (plava linija) i 77* stanja (crna linija). Referentna vrednost energije
je energija osnovnog stanja pri AOH = 0.

3.3.3 Simulacija apsorpcionog spektra - dinamicki pristup

Na slici 3.26a prikazan je simuliran apsorpcioni spektar u okviru klasi¢ne i kvantne simulacije,
odgovarajuéi eksperimentalno odredeni spektar [18| kao i izra¢unati vertikalni prelazi.

Eksperimentalno odredeni spektar DBM-a dobijen u rastvoru n-heksana na 293 K. Na ovom
mestu je znacajno napomenuti da u okviru eksperimentalnog spektra vrednosti energija iznad
4,5 eV poticu od keto tautomera. Takode, na slici 3.26b i 3.26c¢ su prikazani simulirani
spektri sa pojedina¢nim doprinosima prva ¢etiri pobudena singletna stanja, s tim da su prvo
i drugo pobudeno singletno stanje obelezena sa n7* odnosno n7* zbog odgovarajucée vrednosti
oscilatornih jacina.

Na slici 3.27 su prikazani simulirani apsorpcioni spektri primenom klasi¢nog i kvantnog pro-
tokola u zavisnosti od broja konfiguracija uracunatih prilikom simulacije. Analizom prikaza-
nih spektara uocava se da termalne fluktuacije u znacajnoj meri Sire vertikalni ekscitacioni
spektar ali da ne dolazi do pomeranja maksimuma apsorpcije. Poredenjem eksperimentalno
dobijenog spektra i spektra dobijenog klasi¢cnom simulacijom zakljuc¢uje se da je energetska
razlika izmedu dva maksimuma oko 0,16 eV. Kao §to je ve¢ napomenuto, u okviru izracunatog
vertikalnog prelaza, n7* stanje je tamno stanje ali ipak dolazi do pove¢anja naseljenosti kao i
do povecéanja intenziteta prilikom apsorpcije fotona $to je posledica vibronskog sprezanja sa
" stanjem. S tim u vezi, intenzitet apsorpcije za prelaz u nm* stanje je za oko 11 puta manji
od odgovarajuéeg intenziteta za prelaz u m7n* stanje. Uticaj nm* stanja na apsorpcioni spektar
tj. pobudivanje n7* stanja prilikom apsorpcije UV zra¢enja ima direktnog uticaja na fotosta-
bilnost DBM-a. Naime, u prethodnom poglavlju je pokazano da je n7* stanje odgovorno za
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Slika 3.26. Simulirani molarni apsorpcioni koeficijent: (a) eksperimentalno odredeni apsorpcioni
spektar u n-heksanu na 293K (crna linija), spektar odreden klasi¢nom simulacijom (crvena linija),
spektar odreden kvantnom simulacijom (plava linija). Eksperimentalno odreden spektar je norma-
lizovan na vrednosti izra¢unatih kvantnom simulacijom. Vertikalna ekscitaciona energija izra¢unata
za optimizovanu geometriju je obelezena zelenom vertikalnom linijom; (b) pojedina¢ni doprinosi ap-
sorpcionom spektru odredenog klasi¢nom simulacijom: 77* stanje (crna linija), nm* stanje (zelena
linija), S3 stanje (narandzasta linija), S4 stanje (ljubicasta linija) i usrednjena vrednost (crvena li-
nija); (c¢) pojedinaéni doprinosi apsorpcionom spektru odredenog kvantnom simulacijom: 77* stanje
(crna linija), nm* stanje (zelena linija), S3 stanje (narandzasta linija), S4 stanje (ljubicasta linija) i
usrednjena vrednost (plava linija).

formiranje ne-helatnog oblika DBM-a sto za posledicu moze imati njegovu fotodegradaciju.
Na osnovu navedenog moze se zakljuc¢iti da ukljucivanje efekta termalnih fluktuacija prili-
kom modelovanja apsorpcionog spektra otkriva ¢injenicu da se nm* stanje formira direktno
prilikom apsorpcije, a ne nuzno unutrasnjom konverzijom preko 77* stanja. Trecée i ¢etvrto
pobudeno singletno stanje imaju veoma mali uticaj na apsorpcioni spektar, bez obzira na
ukljucivanje termalnih uticaja prilikom simulacije. U ukupnom spektru, doprinosi apsorpcije
pomenutih stanja se ogledaju u formiranju manjeg ramena u delu iznad 4 eV. Sa druge strane,
primec¢uje se i da je u ovom energetskom opsegu apsorpcija m7* stanja manja u odnosu na
ostala tri stanja.

Poredenjem spektra dobijenog klasicnom simulacijom sa spektrom dobijenog simulacijom u
okviru koje su uklju¢ene kvantne fluktuacije zapaza se nekoliko znacajnih razlika. Pre svega,
maksimum apsorpcije kvantnog spektra je pomeren ka manjim energijama pri ¢emu je apsorp-
ciona traka nesto Sira. Takode, rep spektra u regionu vise i nize energije je znatno izrazeniji.

52



Energetska razlika maksimuma apsorpcije izmedu eksperimentalnog i kvantnog spektra iznosi
0,31 eV. S obzirom da je vrednost ekscitacione energije za prelaz u prvo pobudeno singletno
elektronsko stanje na SCS-CC2 nivou za 0,42 eV veéa od odgovarajuce energije dobijene
DFT/MRCI metodom, moze se pretpostaviti da bi se koriséenjem SCS-CC2 metode dobilo
jos bolje slaganje sa eksperimentalnim spektrom.

Pomenuto Sirenje trake dobijenog kvantnom simulacijom omoguéava bolje poredenje sa ekspe-
rimentalnim spektrom u poredenju sa klasi¢nim spektrom. Sa druge strane, kvantni spektar
poseduje izrazeniji rep u oblasti nizih energija (< 3,0 V) §to nije u dobrom slaganju sa ek-
sperimentalnim spektrom. Ovakva osobina spektra je dobijena i u simulaciji apsorpcionog
spektra piridina [88]. Ukljucivanje nuklearnih kvantnih efekata u simulaciju spektra ne utice
na odnos maksimuma intenziteta apsorpcije m7* i n7* stanja. Intenzitet apsorpcije pri vred-
nosti energije od 3,9 €V je u boljem slaganju sa eksperimentalnim nego u sluc¢aju klasicnog
spektra. Prilikom izra¢unavanja molarnog apsorpcionog koeficijenta m7* stanja u okviru i
klasi¢ne i kvantne simulacije primecuje se da se primenom vecéeg broja konfiguracija dobijaju
manje vrednosti maksimuma apsorpcije, dok u slu¢aju n7* stanja ne dolazi do znacajnih
promena.

2.0 T T T T

(a)

¢/ a.u.

e/a.u.

25 3.0 35 40 45 5.0
E/eV

Slika 3.27. Molarni apsorpcioni koeficijent 77* (crna linija) i n7™ (crvena linija) stanja simu-
liran primenom klasi¢nog (a) i kvantnog (b) kompjutacionog protokola sa 150 (puna linija), 100
(isprekidana linija) i 50 (tackasta linija) konfiguracija.
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3.3.4 Uticaj termalnih i kvantnih efekata na apsorpcioni spektar

Na osnovu prikazanih spektara mogu se kratko sumirati njihove glavne osobine: kako kvantni
tako i klasi¢ni spektar imaju simetrican oblik za apsorpciju n7* stanja; kvantne fluktuacije
pomeraju apsorpcioni profil ka manjim energijama i uzrok su pojave repova spektra u oblasti
nizih i visih energija. Sa druge strane, u okviru obe simulacije primeéeno je da dolazi do
pobudivanja n7* stanja pozajmljivanjem intenziteta za prelaz u m7* stanje. Prema tome, na
ovom mestu bi¢e diskutovan uticaj strukturnih promena molekula na pomenute spektre.

Glavna strukturna promena koja moze uticati na energije ekscitacija 77* i n7* stanja je
fluktuacija AOH koordinate. Kako bi ispitali pomenute uticaje, izracunate su vrednosti
ekscitacionih energija u funkciji AOH koordinate (slike 3.28a, 3.28b i 3.29a). U slucaju nr*
stanja, pokazano je da njegova ekscitaciona energija veoma malo zavisi od koordinate za
transfer protona u Frank-Kondonovoj oblasti, i zbog toga ne moze se ocekivati da postoji
korelacija izmedu energija n7* stanja i AOH koordinate. To se jasno primecuje sa slike
3.29a. Sa druge strane, u slu¢aju n7* stanja, promena AOH koordinate znatno utie na
njegovu apsorpciju. Na osnovu prikazanih grafika 3.28a i 3.28b primecuje se da oscilatorne
jacine imaju najveée vrednosti za konfiguracije sa vrednoséu AOH koordinate u opsegu od
0,8 do 0,3 A (kvantna simulacija), odnosno u opsegu od 0,7 do 0,4 A (klasi¢na simulacija).
S obzirom na vrednosti oscilatornih ja¢ina pri simetri¢noj poziciji protona, zakljucuje se da
¢e verovatno doc¢i do gasenja pobudivanja n7* stanja u slucaju kada molekul DBM-a ima
duboki minimum u okviru profila potencijalne energije za transfer protona jer u tom slucaju
dolazi do lokalizacije verovatnoée nalazenja protona u oblasti oko AOH = 0.

Pored uticaja fluktuacije AOH koordinate na ekscitacione energije, u nekoliko prethodnih
studija pokazalo se da postoji i odredeni uticaj na vertikalni spektar u zavisnosti od razdaljine
izmedu teskih atoma [84, 89|. S obzirom da se prilikom 7, — 7} ekscitacije javlja vibracija
atoma ugljenika u okviru Sestoclanog helatnog prstena, izvrSeno je modelovanje zavisnosti
razdaljine izmedu atoma ugljenika i 77" ekscitacionih energija. Na slikama 3.28c i 3.28d
prikazana je zavisnost ekscitacione energije mn* stanja u funkciji od zbira C1-C2 i C2-C3
veze, u okviru kvantne i klasi¢ne simulacije, respektivno. Jasno se primecuje da dolazi do
smanjenja ekscitacione energije pri povecanju razdaljine izmedu atoma ugljenika. Takode,
konfiguracije molekula koje su odgovorne za pojavu ramena u oblasti visih i nizih energija
u apsorpcionom spektru imaju duzu C1-C2 vezu odnosno kraé¢u C2-C3 vezu. Na taj nacin,
uzrok Sirenja apsorpcionog spektra dobijenog u kvantnoj simulaciji u odnosu na klasi¢ni spek-
tar je upravo povecanje rastojanja izmedu C-C veza u helatnom prstenu. Pored pomenutih
uticaja, izvrSena je i simulacija korelacije u klasi¢noj aproksimaciji izmedu 77* ekscitacionih
energija i C-O veze, C10-C11 veze kao i uglova koji se menjaju prilikom g i v deformacionih
vibracija (slika 3.29¢-f). Dobijeni rezultati pokazuju da samo u sluéaju promene duzine C-O
postoji slaba korelacija sa ekscitacionom energijom 77* stanja.

3.3.5 Frank-Kondonovi faktori i apsorpcioni spektar

Analizom apsorpcionih spektara pokazano je da je spektar dobijen kvantnom simulacijom u
boljem slaganju sa eksperimentalnim u odnosu na spektar dobijen u okviru klasi¢ne aprok-
simacije. Medutim, bez obzira na relativno dobro slaganje postoje dve znacajne razlike
medu njima. Naime, simulacijom kvantnog spektra ne dobija se oStar pocetak spektra kao
i povecanje vrednosti apsorbancije u oblasti visih energija. Uzrok pomenutih nedostataka
se moze pripisati vibronskim efektima koji nisu ukljuCeni u izracunavanje spektra polu-
klasicnom dinamic¢kom simulacijom. Kako bi ispitali uticaj navedenih efekata izracunati
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Slika 3.28. Graficki prikaz zavisnosti oscilatorne ja¢ine nm* stanja od A(OH) koordinate u klasi¢noj
(a) i kvantnoj (b) simulaciji. Korelacija izmedu 77* ekscitacionih energija i d(CC) koordinata u u
klasi¢noj (c) i kvantnoj (d) simulaciji. d(CC) koordinata je zbir C1-C2 i C2-C3 veza. Pirsonovi
korelacioni koeficijenti su -0,538 i -0,452 za klasi¢nu odnosno kvantnu simulaciju.

su Frank-Kondonovi faktori i apsorpcioni spektar 77* stanja. Prilikom izra¢unavanja spek-
tra u obzir je uzeto samo osam znacajnih normalnih modova, pri ¢emu su svi modovi sa
frekvencijom ispod 100 em ™! iskljuceni iz proracuna s obzirom na njihovo snazno sprezanje.
Takode, parametri sprezanja ostalih modova su manji od 0,1 i kao takvi nisu uzeti u obzir.
Na slici 3.30 prikazan je izracunati spektar, dok su na slici 3.31 prikazani normalni modovi i
njihove frekvencije.
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Slika 3.29. Korelacija u klasi¢noj simulaciji izmedu 77* ekscitacionih energija i: (a) A(OH)
koordinate, Pirsonov korelacioni koeficijent je 0,141; (b) d(CO) koordinate, d(CO) je zbir dve C-O
veze, Pirsonov korelacioni koeficijent je -0,274; (c) d(C10 — C11) koordinate, Pirsonov korelacioni
koeficijent je -0,068; (d) C1-C2-C3 ugla, Pirsonov korelacioni koeficijent je -0,005; (e) C11-C10-
C1-C2 diedralnog ugla, Pirsonov korelacioni koeficijent je -0,033; (f) H1-O1-C1-C2 diedralnog ugla,
Pirsonov korelacioni koeficijent je -0,101.
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Slika 3.30. Izrac¢unati Frank-Kondonov apsorpcioni spektar 77* stanja (plava linija) i eksperimen-
talno odredeni apsorpcioni spektar n-heksana na 293 K (zelena linija).
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Slika 3.31. Normalni modovi sa frekvencijama i vrednostima sprezanja, koriS¢eni za ra¢unanje
Frank-Kondonovog apsorpcionog spektra.
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4 Zakljucak

U ovoj doktorskoj disertaciji izvrseno je teorijsko istrazivanje strukture i relaksacionih meha-
nizama fotopobudenog avobenzona pomocu ab initio metoda. Ovde ¢ée biti sumirani zakljucci
istrazivanja ¢iji su rezultati prikazani u poglavlju Rezultati i diskusija.

Izvrsena je studija helatnog enolnog oblika, ne-helatnog enolnog oblika, rotamera Z i E kao i
keto tautomera u osnovnom, prvom pobudenom singletnom i prvom pobudenom tripletnom
elektronskom stanju pomoc¢u metode spregnutih klastera. Pokazano je da rotacija oko dvo-
struke C2-C3 veze fotopobudenog helatnog enolnog oblika dovodi do unutrasnje konverzije u
osnovno stanje, pri ¢emu se molekul naknadno moze relaksirati u lokalni minimum helata-
nog enolnog oblika ili rotamera E. Takode, izracunato je da je drugi relaksacioni mehanizam
fotopobudenog helatnog enolnog oblika posledica rotacije hidroksilne grupe pri ¢emu dolazi
do raskidanja vodoni¢ne veze helatnog prstena. Ovaj mehanizam je uzrok prelaska u tamno
stanje pri cemu dolazi do formiranja ne-helatnog enolnog oblika. Rezultati su pokazali i da
postoji mala verovatnoca formiranja rotamera Z rotacijom oko jednostruke C1-C2 veze u pr-
vom pobudenom singletnom stanju. Verovatniji dogadaj za formiranje rotamera 7 je rotacija
oko jednostruke C1-C2 veze u osnovnom elektronskom stanju, iako nije iskljucena uloga i
tripletnog stanja. Rezultati istrazivanja fotostabilnosti avobenzona u polarnom rastvaracu
sugeriSsu da je fotostabilnost u direktnoj vezi sa relativnim rasporedom najnizeg tripletnog
m* 1 n7 stanja keto tautomera.

Takode je izuc¢avan proces termalne tautomerizacije avobenzona. Postulirana su dva meha-
nizma tautomerizacije. Prvi mehanizam ukljuc¢uje rotaciju oko jednostruke C-C veze dok
drugi mehanizam ukljucuje rotaciju oko dvostruke C-C veze. Tautomeri koji su ukljuceni u
proracun su: helatni enolni oblik, ne-helatni enolni oblik, rotameri s, s2, d, d2, kao i keto
s i keto d tautomeri. Raskidanje intramolekulske vodoni¢ne veze helatnog enolnog oblika je
visoko endotermni proces koji je pracen gubitkom elektronske delokalizacije avobenzona. Na
osnovu izracunatih energija zaklju¢eno je da je najstabilniji prelazni tautomer rotamer s2.
Izracunata je i konstanta ravnoteze za transformaciju helatnog enolnog oblika u keto tautomer
koja iznosi 0,002. Takode, rezultati su pokazali i da je svetlo stanje helatnog enolnog oblika
prvo pobudeno singletno stanje. Dok je kod rotamera d i keto oblika svetlo stanje drugo
odnosno treée pobudeno singletno stanje. Izra¢unavanja su pokazala i da prvo pobudeno
singletno stanje rotamera d i keto tautomera ima nn* karakter. Sa druge strane, najnize
pobudeno tripletno stanje helatnog enolnog oblika i rotamera d je 77* stanje, dok je kod keto
tautomera najnize pobudeno tripletno stanje nm* karaktera.

Primenom statickog pristupa i dinamickog pristupa u poluklasicnom formalizmu izvrSena
je simulacija nisko-energetskog elektronskog ekscitacionog spektra helatnog enolnog oblika.
Takode, su prikazani i izra¢unati Frank-Kondonovi faktori za apsorpcioni spektar 77 stanja.
Rezultati su pokazali da se primenom statickog pristupa ne opisuje na najbolji na¢in doprinos
nm* stanja procesu apsorpcije. U tacki minimuma potencijalne energetske povrsi, nm* stanje
ima oscilatornu jac¢inu jednaku nuli. Nuklearne i termalne fluktuacije omoguéavaju vibronsko
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sprezanje ¥ i nm* stanja Sto je uzrok "pozajmljivanja" intenziteta nm* stanja. Rezultati
ukazuju na to da se nm* stanje direktno pobuduje i ne mora nuzno biti formirano unutrasnjom
konverzijom iz 7m7* stanja. Sa druge strane, uklju¢ivanjem nuklearnih kvantnih fluktuacija
postiglo se bolje slaganje izmedu simuliranog i eksperimentalno dobijenog spektra. Nukle-
arne kvantne fluktuacije pomeraju spektar ka veéim talasnim duzinama pri ¢emu dolazi i do
Sirenja apsorpcione trake spektra usled povec¢anja duzine C-C i C-O veza Sestoc¢lanog helat-
nog prstena. Usled razlicitih doprinosa Sy(nn*), Ss(w7*) i Sy(m7*) stanja, vibronski prelazi
su uzrok nesimetri¢nosti eksperimentalno dobijenog spektra. Izracunati Frank-Kondonovi
faktori za vertikalne prelaze ne opisuju na adekvatan nacin apsorpciju n7* stanja, s obzirom
da je simulirani spektar dobijen u harmonijskoj aproksimaciji i aproksimaciji linearnog spre-
zanja. Medutim, pokazano je da je n7* stanje uklju¢eno u proces transfera protona kao i da
se prelaz izmedu nn* i 7" stanja deSava u Frank-Kondonovoj oblasti.
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