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Abstract:  N,N‐dimethylanilino‐1,3‐diketone  (DMADK)  [R.  Ghosh  and  D.  K.  Palit, 

Photochem.  Photobiol.  Sci.  12  (2013),  987‐995.],  a  new  chromophore  of  the 

unsymmetrically substituted 1,3‐diketone, has been selected  to  investigate  the excited 

state intramolecular proton transfer (ESIPT) and twisted intermolecular charge transfer 

(TICT)  processes  based  on  the  time‐dependent  density  functional  theory  (TDDFT) 

method. Two kinds of structures have been found in the S1 state: Enol‐A* and Enol‐B*. 

The  comparation  between primary  bond  lengths  and  bond  angles demonstrates  that 

intramolecular hydrogen bond is strengthening in the S1 state. Infrared spectra (IR) has 

been  also  applied  to demonstrate  the phenomenon of hydrogen bond  strengthening. 

Further, intramolecular charge transfer was found based on frontier molecular orbitals 

(MOs), which  implys  the  tendency  of  ESIPT  process.  Based  on  the  constructed  two 

dimensional  plots  of  S0  and  S1  states, we  found  that  the  ESIPT  process  and  TICT 

process  seem  to be  synergetic process  rather  than  the  sequential process  reported  in 

previous work. 

AMS subject classifications: 78M50, 74E40, 65D18 

Keywords: Infrared spectra, ESIPT, TICT, Frontier molecular orbitals 

 
Proton transfer (PT) and charge transfer (CT), as the most significant processes in the field of 

photophysics and photochemistry, play important roles in many organic and stabilization of 

the secondary structure of biomolecules like proteins, nucleic acids and so on. Particularly, 
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