18. Vliv solventu



Interakce fluoroforu se solventem

Fluorescencéni charakteristiky fluoroforu se mohou ménit podle toho, jaké je
jeho okoli

- zména kvantoveho vytézku

- posun excita¢niho €i emisniho spektra

- zména kinetiky dohasinani fluorescence

viivy

- polarita (zména velikosti a orientace dip6lového momentu)
- moznost tvorby vodikovych vazeb mezi fluoroforem a solventem
- moznost pfenosu elektronu nebo protonu mezi fluoroforem a solventem

interakce

- specificke interakce mezi fluoroforem a nékterou funkéni skupinou solventu



Obecny efekt solventu (generar solvent effect
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Obecny efekt solventu
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solvent. Proto se emisni spektrum

tryptofanu posunuje do Cervena tim vice, ¢im je tryptofan exponovangjSi do
vodneho prostredi.
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l Figure 16.11. Effect of tryptophan environment on the emission spectra of proteins: (1) apoazurin Pfl, (2) ribonuclease Ty, (3) staphylococcal
' nuclease, (4) glucagon. Revised from Refs. 52 and 53.

Lakowicz — Principles of Fluorescence Spectroscopy.2iKuwer/Plenum, 1999



rovnice

Dava do souvislosti Stokesuv posuv s polaritou rozpoustédla

odvozena pro sférické molekuly

nebere v Gvahu dalSi interakce jako napfr. vodikoveé vazby

2Af
a3
U, Ug ... VInoCet absorpce a fluorescence

helv, —ve )= (1 — e )” + konst.

UE, uG ... dipélovy moment v excitovaném a zakladnim stavu

a ... polomér molekuly
Af ... polarizabilita

_e-1 n*-1 € ... relativni permitivita
T oc+1 212 +1 n ... index lomu
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parametry

Kamlet MJ et al., J.Org.Chem.48, 2877-2887 (1983)

Sledovany parametr XYZ se v zavislosti na pouzitem solventu méni podle vztahu
XYZ=XYZ,+s(mm+dd) +aa+bf+hg,+eé

7r... dipolarirata/polarizabilita solventu

0 ... korekéni faktor pro polarizabiltu, roven 0 pro nechlorované alifatické solventy, 0,5
pro polychlorované alifatické solventy a 1 pro aromatické solventy

a ... schopnost solventu odevzdavat protony

[ ... schopnost solventu pfijimat protony

4, -.- mira solvent-solventovych interakci, ktereé jsou naruseny pritomnosti solutu,
hraje roli pfi sledovani nékterych empirickych parametr(

¢ ... parametr koordinacni kovalence, stejny pro skupinu pfibuznych solventu

s, d, a, b, h, e ... vahové faktory, které urcuji, jak je sledovany parametr citlivy k
jednotlivym efektim

71, 9, a, B, 9, {jsou empiricky stanovene tabelované parametry
casto je mozné vhodnym vybérem solventd rovnici zjednodusSit (napr. tak, ze o, g, a &
jsou rovny 0).

Obecné pouzitelna analyza, vysoké korela¢ni koeficienty



Kamlet-Taftovy parametry

Table I. Comprehensive Table of Solvatochromic Parameters®
no, % solvents (and some solid bases) n* 8 a
Aliphatic Hydrocarbons
1 n-hexane, n-heptane -0.08 0.00 0.00
2 cyclohexane 0.00 0.00 0.00
Ethers and Orthoesters (¢ = 0.20)

4 diisopropyl ether 0.27 0.49 0.00
5 di-n-butyl ether 0.24 0.46 0.00
7 diethyl ether 0.27 0.47 0.00
9 dioxane 0.55 0.37 0.00
13 tetrahydrofuran 0.58 0.55 0.00
17 anisole 0.73 0.22 0.00
40 tetrahydropyran 0.51 0.54 0.00
46 dibenzyl ether 0.80 0.41 0.00
59 diphenyl ether 0.66 0.13 0.00
61 1,2-dimethoxvyethane 0.53 0.41 0.00
86 di-n-propyl ether (10.27)) 0.46 0.00

7 phenetole ({0.69)) 0.20 0.00
88 bis(2-methoxyethyl) ether 0.64 0.00
133 trimethy] orthoacetate 0.35 0.00
134 trimethyl orthoformate 0.58 0.00

Aldehydes and Ketones (¢ = 0.00)

16 2-butanone 0.67 0.48 0.06
18 acetone 0.71 0.48 0.08
36 1,1,1-trichloroacetone 0.14
41 cyclohexanone 0.76 0.53
51 cyclopentanone 0.76 0.52
58 acetophenone 0.90 0.49
65 methyl tert-butyl ketone 0.48
66 benzaldehyde ((0.92)) 0.44 0.00



Kinetika spektralnich relaxaci

Ve vodném roztoku se relaxace odehravaji na Casove Skale ps
Ve viskoznéjSim prostfedi nebo v membranach mohou byt relaxace v Casové
Skale ns, tedy srovnatelné s kinetikou dohasinani fluorescence

Kontinualni relaxace Reakce v excitovaném stavu
(napf. reorientace molekul solventu) (napf. prenos protonu)
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TRES (time-resolved emission spectra)

Mérfenim Casove rozliSenych emisnich spekter je
mozné ziskat informace o kinetice relaxaci

Je uzite€¢né sledovat FWHM spektra

Kinetika kontinualnich relaxaci byva fitovana
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Shrnuti

Ovlivnéni fluorescenénich charakteristik okolnimi molekulami rozpoustédla
- obecné vlivy, specifické interakce

Obecny efekt solventu - relaxace z Franck-Condonova stavu
Vyhodnocovani efekttu solventu - Lippert- Matagova rovnice, Kamlet-
Taftovy parametry

Kinetika spektralnich relaxaci - kontinualni relaxace, dvoustavové procesy
Casova zavislost FWHM je vyznamnym indikatorem typu relaxace




