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Hidrogénhid-kotés hatasa a nilusvoros és az N-(4-piridil)-1,2-
naftalimid fluoreszcencias sajatsagaira

NAGY Krisztina* és BICZOK Laszlo
MTA Kémiai Kutatokdzpont, Pusztaszeri ut 59-67, 1025 Budapest, Magyarorszag

1. Bevezetés

A molekulaszerkezet és a gerjesztett allapot energiavesztési
modjai kozotti kapesolat tanulméanyozasa irant vilagszerte
széleskori  érdeklodés tapasztalhatd, hiszen a feltart
eredmények nemcsak elméleti szempontbol fontosak, hanem
elésegitik a fény hatasara lejatszodo folyamatok gazdasagos
megvalositasat is. A hidrogénhid-kotés alapvetd szerepet
jatszik példaul biologiai folyamatokban, Onszervezédd
szupramolekularis rendszerekben vagy molekulak szelektiv
kotddésekor. A szakirodalomban mégis alig talalhatok olyan
munkak, melyek szisztematikusan tanulmanyoztak volna
a hidrogénhid-kotés hatasat gerjesztett allapotbol kiinduld
folyamatokra. Nem ismertek altalanos torvényszeriiségek,
melyek alapjan megjosolhato lenne, hogy a hidrogénhid-
komplex képzddés miként modositja a gerjesztett molekulak
energiavesztési folyamatainak f0 iranyat és kinetikajat.
Az utobbi években végzett kutatdsainkkal e kérdések
megvalaszolasahoz kivantunk hozzajarulni.

Kimutattuk,  hogy  kiilonb6z6  molekulaszerkezetli
gerjesztett molekulak és fenolok kozotti elektronatadasi
reakcid sebessége tobb nagysagrenddel is novekedhet, ha
a fenolokat hidrogénhid-komplexbe kotjik.!* Kinonokkal
eléidézett fotokémiai oxidacio sebességét is jelentGsen
novelni tudtuk erés hidrogénhid-donor adalékanyagok
alkalmazasaval.* Hidroxinaftalimidekbdl és nitrogéntartalmi
heterociklusos vegyiiletekbél 6sszetevédé hidrogénhid-
komplexek tanulmanyozéasa soran megallapitottuk, hogy
fényelnyelés hatasara gyors protondtadds jatszodik le, és
ionpar képzoédik.>® Osszefliggést taldltunk a kiilonbozo
hidrogénhid-akceptor anyagok protonaffinitasa és az altaluk
okozott dinamikus kioltas sebességi egyiitthatdja kozott.®
Igazoltuk, hogy szingulett gerjesztett fluorenonszarmazékok
¢és alkoholok kozotti kdlesonhatas hatékony energiavesztést
okoz, melynek sebessége az alkohol hidrogénhid-kotd
képességétdl és a gerjesztett fluorenon CO-csoportjan 1évo
elektronstiriségtdl fligg.”™

A gerjesztett hidrogénhid-komplexek fotofizikai
sajatsdgainak  alaposabb  megismerése  érdekében
hidrogénhid-akceptorként két alapvetden  kiilonbozd
szerkezetli heterociklusos karbonilvegyiiletet, a

nilusvorost'® és az N-(4-piridil)-1,2-naftalimidet" (1,2-
NIPY(4)) vizsgaltuk. Molekulaszerkezetiiket az 1. abra
mutatja. F6 célunk, hogy feltarjuk miért mutat teljesen eltérd
fluoreszcencias viselkedést e két vegyiilet hidrogénhid-
komplex képzddés hatasara.

A nilusvoros erésen fluoreszkalo szolvatokrom sajatsagokkal
rendelkezé festék, amelyet széleskorben alkalmaznak
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jelzéanyagként bioldgiai és mikroheterogén rendszerek
szerkezetének  és  atalakulasainak  tanulmanyozasa-
ra.'”*'7 Er6sen kotddik a fehérjék hidrofob részéhez,
lipoproteinekhez ¢és lipidekhez, ezért alkalmas sejten beliili
valtozasok kdvetésére is. A nilusvordssel elért eredményeket
leird sok szaz kdzlemény jol érzékelteti ennek a vegyiiletnek
az alapvetdé fontossagat. Ennek ellenére nem ismert,
hogy a mikrokdrnyezet milyen sajatsaga hatarozza meg a
fluoreszcencias tulajdonsagait.
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1. Abra. A nilusvords és az N-(4-piridil)-1,2-naftalimid szerkezete.

A masik vizsgalt anyagot, az N-(4-piridil)-1,2-naftalimidet
azértvalasztottuk, mert olyan gerjesztett molekulatkerestiink,
melyben a karbonilcsoport oxigénjén lényegesen kisebb az
elektronstiriiség mint a nilusvordsben. Korabbi munkankban
kimutattuk, hogy az 1,2-NIPY(4) fluoreszcencia fenolok!!
hatasara jelent6sen valtozik.

2. Kisérleti rész

A nilusvords festéket, a HPLC mindségli olddszereket,
a perilént, ¢és az 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanolt
(HFIP) az Aldrichtél szereztik be. Az 1,2-naftdlimidet
a korabban ko6zolt modszerrel® készitettiik. Az N-(4-
piridil)-1,2-naftalimidet  1,2-naftalindikarbonsav-anhidrid
és  4-aminopiridin allitottuk  eld
dimetilformamidban. Az elnyelési spektrumokat Hewlett-
Packard 8452 diddasoros spektrofotométerrel vettiik fel. A
fluoreszcencia spektrumokat hazi épitésti fotonszamlalasos
detektalast alkalmazo spektrofluoriméterrel rogzitettiik.
A fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezdket (®,)
metanolban oldott krezilibolyahoz'" (®,=0,545), etanolban
oldott rodamin 101 festékhez*® (®,=1,00) és 0,5 mol dm™
koncentracioja H,SO,-ban  oldott  kininszulfathoz*'
(®,=0,546) viszonyitva hataroztuk meg. A fluoreszcencia
¢lettartamokat idéfelbontott elsd foton szamlalasi technikaval
mértiik, 60 ps villanasidejli, Picoquant gyartmanya didda
lézer 400 nm hullamhosszi fényét alkalmaztuk gerjesztd
fényforrasként. A fluoreszcencia lecsengést egy Hamamatsu
H5783 fotoelektron-sokszorozoval —detektaltuk, amely
Picoquant Timeharp 100 elektronikdhoz kapcsolodott.
Az adatokat nemlinedris legkisebb négyzetdsszeg
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dekonvolucios médszerrel értékeltiik ki. A triplettképzdodés
kvantumhasznositasi tényez6jét a korabban kidolgozott
villanéfény fotolizises modszerrel® tanulmanyoztuk XeCl

excimer lézert alkalmazva gerjeszté fényforrasként.

3. Kisérleti eredmények és értékelésiik

3.1. Hidrogénhid-komplex képz6édés hatisa a
nilusvoros energiavesztési folyamataira

Szisztematikus vizsgalatokkal feltartuk a nilusvoros
fluoreszcencia élettartaméanak (t,) oldoszerfliggését. Az
oldoszer polaritasanak jellemzésére a szakirodalomban
gyakran hasznalt E_(30) paramétert® valasztottuk, mely egy
festék elnyelési spektrumanak oldoészerfiiggésén alapul. A 2.
abra jol mutatja, hogy a fluoreszcencia élettartamat nem a
kozeg polaritdsa hatarozza meg, hiszen hidroxilcsoportot
nem tartalmazé olddszerben az erdsen apolaros ciklohexan
kivételével alig tapasztalhat6 valtozas.
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2. Abra. A nilusvors fluoreszcencia élettartama alkoholokban (o) és OH-
csoportot nem tartalmazoé oldoszerekben (A ).

Ciklohexanban valosziniileg az S, €s S, gerjesztett allapotok
kozotti energiakiilonbség kicsi, ¢s a két gerjesztett allapot
kozotti rezgési csatolas noveli az energiavesztés sebességét.
Az olddszer polaritast novelve az S, és S, gerjesztett
allapotok kozotti energiakiilonbség is no, igy a koztiik 1évo
rezgési csatolds egyre kisebb szerepet jatszik. Igy kozepesen
polaros oldoszerekben a fluoreszcencia élettartama
elhanyagolhaté mértékben viltozik. Alkoholokban 1,
jelentésen csokken 1-dekanoltol HFIP-ig haladva. E
felismerés alapjan fluoreszcencia élettartam méréssel
informaciot kapunk a nilusvords mikrokdrnyezetében 1évo
molekulak hidrogénhid-donor jellegének erdsségérol.

Megallapitottuk, hogy a triplett gerjesztett nilusvords
képzédés ¢és a fotokémiai bomlas minden olddszerben
elhanyagolhatd sebességli folyamat, igy a fluoreszcencia
€lettartamat (t,) és kvantumhasznositasi tényezdjét (P,)
csak a sugarzasmentes energiavesztes (belsé konverzio) (k)
€s a fluoreszcencia kibocsajtas (k,) sebességi egylitthatoja
befolyasolja:

T=1/(k k) (1)
@ =k /(k,+k ) 2)

E két 6sszefiiggés alapjan, a mért 7, és @, értekekbdl konnyen
kiszamithaté a szingulett gerjesztett allapot energiavesztési

folyamatainak sebességi egyiitthatoja. Az eredményeket az
1. tablazatban foglatuk Gssze.

1. Tablazat. A nilusvoros fotofizikai tulajdonsagai kiilonbzo
oldoszerekben.

Oldoszer E (30) T D, k, k.
kJ mol! ns 108! 108 s7!
Ciklohexan 130,6 2,76 0,49 1,78 1,85
CCl4 136,1 4,10 0,71 1,73 0,71
Dibutiléter 139,9 4,15 0,72 1,73 0,67
Dietiléter 144,8 445 0,73 1,64 0,61
Dioxan 150,7 4,50 0,76 1,69 0,53
Etilacetat 159,5 4,53 0,75 1,66 0,55
CH2C12 172,1 4,48 0,78 1,74 0,49
Aceton 176,7 4,66 0,75 1,61 0,54
Butironitril 180,5 4,54 0,77 1,70 0,51
f?ﬁsﬁd 183,5 435 073 168 0,62
Acetonitril 192,6 4,70 0,76 1,62 0,51
Propilén-karbonat 195,1 4,40 0,72 1,64 0,64
1-Dekanol 199,7 4,19 0,64 1,53 0,86
2-Propanol 203,5 4,10 0,61 1,49 0,95
1-Pentanol 205.,6 3,95 0,60 1,52 1,01
1-Butanol 210,2 3,91 0,59 1,51 1,05
1-Propanol 2123 3,80 0,58 1,53 1,11
Etanol 2173 3,65 0,57 1,56 1,18
Metanol 232.4 2,80 0,40 1,43 2,14
1,2-Etandiol 235,7 2,50 0,39 1,56 2,44
Glicerin 238,6 1,95 0,34 1,74 3,38
CF,CH,OH 249,1 1,76 0,24 1,36 4,32
(CF,),CHOH 290,1 0,94 0,09 0,96 9,68

Jollathato, hogy a bels6 konverzid sebességi egyiitthatojanak
valtozasa hatdrozza meg a fluoreszcencia élettartam
oldoszerfiiggését; a fluoreszcencia kibocsajtas sebességi
egylitthatdja csak csekély mértékben valtozik.

A 3. ébra igazolja, hogy k. egyenes ardnyban nd a
hidrogénhid-donor erdsség jellemzésére altalanosan hasznalt
Za," paraméter fiiggvényében. E paramétert hidrogénhid-
komplexek  képzdédésének  egyensulyi  allanddibol
szarmaztattak.” A k. és a Xo," paraméter kozotti linedris
kapcsolat arra utal, hogy a nilusvords—alkohol gerjesztett
allapotd  komplexben a hidrogénhid-kotés hatékony
energiavesztést tesz lehetove.

03 04 05 H0,6 0,7 0,8

Zaz

3. Abra. A szingulett gerjesztett nilusvords belsé konverzio sebességi
egylitthatojanak valtozasa a kozeg hidrogénhid-donor erésségét jellemzo
Zo," paraméter fliggvényében. 2-propanol (1), ethanol, 1-propanol, 1-
pentanol, 1-decanol (2), metanol (3), 1,1,1-trifluoroethanol (4), HFIP (5).
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A nilusvords fluoreszcencia élettartama 1,50 és 1,25-
szorosére nd deuteralt metanolban, illetve etanolban
a deutériumot nem tartalmazé megfelelé alkoholhoz
viszonyitva. A jelentds izotopeffektus egyértelmiien mutatja,
hogy a gerjesztett allapoti komplex energiavesztése a
hidrogénhid-kotéssel kapcsolatos rezgéseken keresztiil
megy végbe. Az erds hidrogénhid-donor HFIP mar kis
koncentracioban is jelentés fluoreszcencia élettartam
csokkenést okoz. A 4. abran a fluoreszcencia €lettartam
reciprokértékét (t,”') tiintettik fel a HFIP koncentracid
fliggvényében.
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4. Abra. A nilusvords fluoreszcencia élettartam reciprokénak
véltozésa a HFIP koncentraciéval CCl,-ban (V) , CH,Cl,-ban (e),
propilénkarbonatban (A ).

E két mennyiség kozotti egyenes aranyossag igazolja, hogy
dinamikus kioltas torténik:

1/7, = 1/x,* + k [HFIP] A3)

ahol 1.’ a HFIP nélkiil mért fluoreszcencia élettartamot
jelenti. A kioltasi sebességi egylitthatokat (kq) az egyenesek
meredeksége adja, amelyek 1,1 x 10°,0,79 x 10? és 0,26 x 10°
mol~'dm’s™" CCl,-ban, CH,Cl -ban és propilénkarbonatban.
A kq értékek csokkenése egyrészt annak tulajdonithato,
hogy a hidrogénhid-kotés gyengiil a kozeg polaritasanak
novekedésekor, masrészt a propilénkarbonat hidrogénhid-
komplexet képez a HFIP-vel, igy a szabad HFIP koncentracid
csokken. Fényelnyelés hatasara a karbonilcsoport oxigénjén
az elektrostirtiség jelentdsen nd, igy a gerjesztett nilusvords
molekula sokkal jobb hidrogénhid-akceptor mint az
alapallapoti. A szingulett gerjesztett allapotban keletkezd
hidrogénhid-komplex gyors folyamatban energiat veszit,
igy fluoreszcencia kioltas tapasztalhato.

3.2. HFIP hatiasa az N-(4-piridil)-1,2-naftalimid
fluoreszcencidjara

Az 1,2-NIPY(4) elnyelési spektrumanak és a 350 nm-en
mért abszorbancidnak a valtozasat fokozatosan névekvd
HFIP kocentracio hatasara az 5. abra mutatja.

Két jol elkilontld tartomany figyelheté meg az
abszorbancia novekedést leird gorbén, ami arra utal, hogy
nemcsak 1:1 hanem 1:2 komplex is keletkezik. gy az
abszorbanciavaltozas a kovetkez6 kifejezéssel irhato le:

1 + K, [HFIP]e /gy + K{K,[HFIP]?e,/g, >(4)

A=A, < >
1 + K, [HFIP] + K,K,[HFIP]

g és K, illetve ¢, és K, jeloli az 1:1 illetve 1:2 komplex

crer
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5. Abra. Az 1,2-NIPY(4) clnyelési spektruma és a 350 nm-en mért
abszorbancia kiilonbdzé HFIP koncentraciok jelenlétében 1 cm réteg-
vastagsagu toluolban, [1,2-NIPY(4)] = 2.8*10~* m6l dm™.

allandojat, A pedig a HFIP-t nem tartalmaz6 oldatban
adott hullamhosszon mért abszorbanciat. A (4) egyenlet
nemlinedris illesztésével K = 130 mol”'dm’ és K, = 1,9
mol'dm?® értéket kaptunk. Az illesztés eredményét az
5. ébran folytonos vonal jelzi. Az 1:1 komplexben a
HFIP a piridil szubsztituens nitrogén atomjahoz kotddik,
mig az 1:2 komplexben ezenkiviil az imidcsoport egyik
oxigénatomjahoz is kapcsolodik egy masodik HFIP
molekula. Mivel az imidcsoport hidrogénhid-akceptor
képessége sokkal gyengébb mint a piridilcsoporté, csak nagy
HFIP koncentraciok jelenlétében tapasztalhatd 1:2 komplex
képzddés. Piridilcsoportot nem tartalmazo 1,2-naftalimid
csak 1:1 komplexet képez HFIP-vel és az egyenstlyi allandd
toluolban 4,1 mol-'dm?, ami hasonlo, mint az 1,2-NIPY(4)
esetén kapott K, értek.

A nilusvordssel kapott eredményektdl alapvetéen eltérd
viselkedés figyelhetd meg, ha 1,2-NIPY(4) oldatdhoz adunk
HFIP-t. A fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezdjének
(®,) valtozasat a HFIP koncentracio fliggvényében a 6.
abran tlintettiik fel.
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6. Abra. Az 1,2-NIPY(4) fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezéje
kiilonboz6 HFIP koncentraciok jelenlétében toluol oldoszerben.

A 0,16 moldm>-nél kisebb HFIP koncentricid
tartomanyban, ahol foként 1:1 komplex képzddik,
nem fluoreszcencia kioltast, hanem a 1,2-NIPY(4)
fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezdjének jelentds
novekedését tapasztaltuk. 0,2 mol dm=-nél nagyobb HFIP
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koncentracioknal @, valamelyest csokken. Fluoreszcencia
kioltast tehat csak akkor figyelhetiink meg, ha az imidcsoport
oxigénjével alakul ki  hidrogénhid-kotés.  Korabbi
vizsgalatainkkal kimutattuk, hogy a gerjesztett molekulak
hidrogénhid-komplex képzddése akkor vezet hatékony
energiavesztésre, ha a hidrogénhid-akceptor csoporton nagy
az elektronstirtiség. Ezt a felismerést megerdsiti a gerjesztett
nilusvorés és 1,2-NIPY(4) fluoreszcencias sajatsagaiban
tapasztalt kiilonbség.

Hogy feltarjuk a hidrogénhid-kotés hatasat a szingulett
gerjesztett allapotbol kiinduld kiilonféle energiavesztési
folyamatokra, meghataroztuk a 1,2-NIPY(4) fluoreszcencia
élettartamat (t,), a fluoreszcencia (®,) és a triplettképzédés
(@) kvantumhasznositdsi tényezdjét alkoholt nem
tartalmaz6 toluolban illetve 0,16 mél dm= koncentracioju
HFIP jelenlétében egyarant. E mennyiségek ismeretében a
kovetkezd egyenletek alapjan szamithaté a fluoreszcencia-
kibocsajtas (k,), a belsd konverzio (k. ) és a triplettképzédes

(k) sebességi egyiitthatdja:
k. =®. /1, 5)
kISC = (DISC / TF (6)
=1 =0,-D /1, 7
A szingulett gerjesztett allapot energidjat az elnyelési
és a fluoreszcencia  spektrumok  metszéspontjabol

szarmaztattuk. Az eredményeket a 2. tablazat foglalja dssze.
Az energiavesztési folyamatok koziil a belsé konverzid
sebességét befolyasolja legjobban a hidrogénhid-komplex
képz6dés, de a triplettképzddés is jelentésen lassul HFIP
jelenlétében. Ezek a valtozasok annak tulajdonithatok,
hogy hidrogénhid-kotés hatasara csokken a naftalimid- és
piridilcsoportok k6zotti konjugacio.

2. Tablazat. Az 1,2-NIPY(4) fotofizikai tulajdonsagai toluolban.

HFIP nélkiil 0.16 M HFIP
jelenlétében

E(S,)/kmol™ 296 291

T, /ns 9,7 37,0°

@, 0,061 0,51

D 0,14 0,084

D 0,80 0,41

k. /107s™! 0,63 1,4

ki /107 s 1,4 0,23

k. /1075 8,2 1,1

2 A fluoreszcencia lecsengés meghatarozo sszetevéje. Egy gyenge, kb. 7%
hozzéjarulassal rendelkezd 1.5 ns élettartamu fluoreszcencia is megjelent.
Az N-fenil-1,2-naftdlimid  tanulmanyozdsa  soran
korabban elért eredmények szerint** e vegyiilet
fényelnyelésekor két, kiilonbozo térszerkezetli szingulett
gerjesztett allapot keletkezik. A rovidebb hullamhosszu
fluoreszcenciat kibocsajto gerjesztett allapotban a fenil- €s
naftalimidcsoportok nem egy sikban helyezkednek el, mig
a nagyobb hullémhossznél megjelenc’i fluoreszcencia sik
1,2-naftalimid két aromas csoportja kozos 51kban van,
akkor kiterjedt konjugacié alakulhat ki, ami stabilizalja a
nagyobb hullamhosszu fluoreszcenciat kibocsato gerjesztett
allapotot.

Az 1,2-NIPY(4) fluoreszcencias sajatsdgai jelentdsen
eltérnek az N-fenil-1,2-naftalimidétol: fluoreszcencia
kvantumhasznositasi tényezdéje 1ényegesen nagyobb és
fluoreszcencia maximuma sokkal kisebb Stokes eltolodast
mutat. A naftalimidcsoport kevésbé képes konjugalddni
a piridin szubsztituenssel, mint a fenilcsoporttal. Ezért
az 1,2NIPY(4) legkisebb energidju szingulett gerjesztett
allapota nem sik szerkezetli, bar az S és S, dllapotok
kozotti  energiakiilonbség csekély, igy a két allapot
kozotti kolesonhatas jelentds sebességli sugarzasmentes
energiavesztést okoz. HFIP hatdsara az S, szingulett
gerjesztett allapot energiaja 5 kJ mol™" értékkel csokken (2.
tablazat), a hidrogénhiddal HFIP-hez kétott piridilcsoport
pedig kevésbbé képes konjugacidba Iépni. Igy megné a
kiilonbség az S ¢és S, allapotok energidja kozott, ami a
sugarzasmentes energiavesztési folyamatok sebességének
csokkenésére vezet.

Osszefoglalas

Vizsgalataink sordn annak az alapvetd kérdésnek a
tisztazasara Osszpontositottunk, hogy a hidrogénhid-kotés
miként befolyasolja a gerjesztett molekulak energiavesztési
folyamatait. Két aromas karbonilvegyiilet, a nilusvords
és az N-(4-piridil)-1,2-naftalimid fotofizikai sajatsagait
tanulmanyoztuk. Feltartuk az erds hidrogénhid-donor,
hexafluoro-2-propanol ~ (HFIP) hatdsdra  végbemend
valtozasokat.

A nilusvoros alkoholokkal hidrogénhid-komplexet képez
mind alap, mind gerjesztett allapotban. A fluoreszcencia
¢lettartama ¢és a fluoreszcencia kvantumhasznositasi
tényezdje jelentdsen csokken a kozeg hidrogénhid-donor
erOsségének novekedésekor, de az olddszerpolaritas
alig befolyasolja a gerjesztett allapot energiavesztési
folyamatainak sebességét. A deuteralt alkoholokban
tapasztalt izotopeffektus igazolja, hogy a gerjesztett
hidrogénhid-komplex energiavesztése a hidrogénhid-
kotéssel kapcesolatos rezgéseken keresztiil valosul meg.

Az N-(4-piridil)-1,2-naftalimid fluoreszcencia élettartama és
kvantumhasznositasi tényezdje HFIP hatasara ellentétesen
valtozik mint nilusvorés esetén: mindkét mennyiség
jelentds novekedését tapasztaltuk. A HFIP az N-piridil
szubsztituenshez kapcsolédik hidrogénhid-kotéssel.
Ennek hatdsdra az S, és S, szmgulett gerjesztett allapotok
kozotti energlakulonbseg nd, ami a sugarzasmentes
energiavesztési folyamatok jelentds lassulasara vezet.
Mivel a naftalimid oxigénjén gerjesztett allapotban is sokkal
kisebb az elektronstirtiség, mint a nilusvérdsben, nagy HFIP
koncentraciok jelenlétében is csak nagyon csekély mértékii
fluoreszcencia kioltas torténik.
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Effect of hydrogen-bonding on the fluorescent properties
of Nile Red and N-(4-pyridyl)-1,2-naphthalimide

This paper focuses on the fundamental question how hydrogen
bonding affects the energy dissipation processes of excited
molecules. The photophysical properties of two excited aromatic
carbonyl compounds, Nile Red and N-(4-pyridyl)-1,2-naphthal-
imide were studied in the presence and the absence of the strong
hydrogen bond donor, hexafluoro-2-propanol.

Hydrogen bonding of Nile Red with alcohols can occour both in
the ground and the excited states. The fluorescence lifetime and the
quantum yield of fluorescence are found to diminish significantly
with increasing hydrogen-bond donating power of the medium,
whereas dielectric solvent—solute interactions do not accelerate
the relaxation of the excited state. The observed deuterium effect
clearly shows that the deactivation in alcohols takes place via the
vibrations associated with hydrogen bonding.

Fluorescence lifetime and quantum yield of N-(4-pyridyl)-1,2-
naphthalimide exhibit opposite change on addition of hexafluoro-
2-propanol compared with that observed for Nile Red. Both
quantities increase significantly upon hydrogen bonding with the
4-pyridyl moiety. This effect is due to the increase of the energy gap
between S| and S, singlet excited states which leads to deceleration
of the radiationless deactivation processes. In the excited state the
electron density on the oxygen of naphthalimide moiety is much
lower than on the carbonyl group of Nile Red therefore, hexafluoro-
2-propanol barely causes fluorescence quenching for the former
compound.
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