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В данной работе представлены результаты кваýтово-химичоского исследованиrI взаиN{освязи

спекtрально.люминесцентньж свойств гетероаромати'Iеских молекул плоского cтpooн!ilI и геом9трии
хромофорных фрагментов, изменение которой можgт быть вызвано влияЕием температуры,
поJирности растворителя. fIоказана возможность применения разработанной модельной системы длJI
теоретического изучения различньrх сольваталионных процессов, опредеjUIющш( спектрально-
Jlюминесцентные характеристики молекуJI.
Ключевые cJroвa: производные ц4иаринq хи1lолина, акридон, ксактон, фенатридон, электропное
строение, квантово-химичоские расчеты, методы АМ1. РМ3.

Флуоресчируощие молекуJы с гетероатомами азота и кислорода находят широкое применеЕие в
медицине в качестве ф;ryоресчентных меток t1]. Для исследованиJI биологическlж мембран моryт быть
использоваIIы только те люминесцируощие молекуJuIрЕые системы, которые обладают стабильными

фотофизическими характеристиками и потому, при подборе TaKID( молекул, важное значение имеет
рtrtу{ение влиянIIJI внешнIfi факторов (темпераryры, пс)лярности среды) на интеЕсивность свечения,

Систеллатическое исследOвание электронной структуры, спектрulльно-JIюминесцентных свойств
органиIIескI1ж соединений позволиJIо установить основную закономерность ID( взаимосвязи, сущность
которой закJIючается в том] что спектрально-JIюмиЕесцеЕтные и фотохlпlлтческие свойства молекул
опредеJuIются относительным положением и близостью уровней энергии низших электронно-
возбужденных состояний различной орбитальной и спиновой природы [2]. Многоатомные молекуJш
сложных оргаЕиЕIесшх( соединений можно рассматривать как системы" построенные из
взаимодействующих атоN{ных и молекулярных фрагментов, а также определенньtх функциональных или
хромофорrшх групп, содержащ[D( гетероатомы N, О, S и др. ЭлектронЕая стр}ктура TaKIil( фрагмеrrгов, а
также их геометрия, колиаIество и пространственное расположеЕие также оцреде,rиют свойства такIФ(
систем, в том числе и относитеJlьное Irоложени9 электронно-возбужденrшх состояций различной
орбита_гtьной и спиновой приролы [31.

Поэтому, цредставляет интерес Iв}л{ение влиянIбI изменениlI геометрии хромофорrшх
фрагментов, содержащш( гетероатомы Еlзота и кислорода, на спектрr}дьно-люминесцентные свойства
моJIеКул, так как укzrзанные иЗменения моryт быть вызваны воздеЙствием внешнIlD( факторов, TaKIiD{ как
температура, природа растворитеJu{, агрегатное состояние, что имеет непосредственное практиаIеское
значение.

Методы.
результаты настоящего исследования основаны на расчетчtх и аЕ€lлизе энергии элекц)онных

состояниЙ моJIекул по методу tIПДП/С-КВ в полном вапентном базисе в приближении однократно
возбУжденньгх конфиryраций и исследовании взаимосвязи относительного lrоложениrl уровней энергии

оQ*"Ф€
нк}шIж электрOнно-
возбужденtшх состояшй
сложных многоатомньгх
молекул и гшtоской

деформаirш >С:О и >C:N-
фрагментов. В качестве
модельньrх соединений

иСпОлЬЗОВulли произВодные ряда кумарина, широко применrIющиеся благодаря устойчrшым
фотофизическим характеристикам: кумарин (I), 3,4{ензокумарин (П), 4,9-диоксапирен-5,10_лион (Ш).
,Щля сравнения выпоJIнен расчет молекуJIы сходного электронного cTpoeHи,I, но без гетероатома в цикле -

фенантренона (IV).
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Исследуемый ряд азотсодержащll( молекуд составили цроизводные хинолина: изохиноrпш (V),
бензохинолин (VI) и его цроизводные(5,6-бензохинолин (vIп), 7,8-бензохинолин (IX), З,4-бензохинолин
(Х)), 1,3-дпr,rетилиндазол ffrl). fuину >С=о связи измецяли от 1,16 до 1,45 А, >C:N- от 1,28 до 1,55 А.
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,Щля исследУемых соедиНений I, Ш, III экспериментzшьно установлена зависимость квантового вьtхода
флуоресuенции от темпераryры [4]. Квантовый tsыход фlryоресценции изохиноJIина изменlIется от 0,б до
0,02 в температурном llнтервitле t20-250K, бензохинолина от 0,9 до 0,4 в иIrтервЕtле 180_зOOк, l,з-
диметилиндазола - от 0,4 до 0,24 [5,б].

Щля проверки общности предлагаемой модельной системы, позволяюrцей уrитывать влIдIние
внешцего окруденшI на структуру молекулы и прогнозированиr{ возможности возникновения подобrъгх
эффектов цри изу{ении аналогичных гетероароматическш( систем, был составлен ряд соединений,

содержащID( одинаковые хромофоршIе
группы, но разли!Iным образом
расположенные в цикле и, как оIIределено
экспериментапьно, по-рilзнOму
проявляющлIе чувствительнOсть к
полярности раствOрителя: акридон (XI)-
ксаlrrон (ХII), фенантридон (ХПD, З,4-
бензокумарин (II)[7]. Расчет электронной

XI жII
структуры молекулы акридона выtrолнен в рамках методов АМ1 и РМЗ, входящлж в пакет црограммыНlреr Сhеm [8]. Обоснованность tlримененшt ЭТIlD( МеТОДов проверена посредством сопоставленI.UI
экспериментa}льно опредеJIенных величин энергии электронных состояний и рассчитанных данньiми
\{етодами. Поскольку молекула акридона имеет два фрагмента с гетероатомами было выполнено
11сследование зависимости энергии уровней от длин >C_N< и >С:О связей.

Резу,льтаты и обсуждение.
в ряде работ показано, что изменение геометрии молекулы (уменьшение длины связей, вttлентных

r,г-тов) прИ сохранениИ в целоМ плоскоЙ конформации, существеннО измеIUIет положение уровней
энергиИ nfi*- И fiтt*-типа [9,10], При п-т* электронных flереходах молекул карбонr.rльных соединений
наибольшие изменения в их строении относятся к карбонильным фрагментам: характерной особенностыо
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является увели.rение межъядерньrх

расстояний >С=О на 0,1-0,2 А (с 1,2 до
SПп,п 1,3-1,4 А) для молекул с одной
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карбонильной гругrгlой и на 0,0З-0,1 А дrя
дикарбонильных соединенлй. Возможно
увелиtIеЕие межъядерного расстояния
С:С-связи на 0,1А, находяцейся в
сопря)кении с группой >С:О и
уlиеньшение С:С расстояний для
центральных атомов углерода на 0,07-0,1
А t9]. На рисунке l представлена
графическая зависимость энергии уровней
низш}lх элекlронно-в озбуждеrшьгх
состояний 3,4-бензокумарина от лIfirны
>С:О связи (д.тtя всех остatльньш
соединений
наблюдалась аналOгиtIнаrI зависимость).

Относительное положение уровней
энергии цри исходной длипе связи 1,16А
дJUI всех молекул след/ющее: Tno*, Snn",

_-*. S,'-(VCJг). с увеличением длины карбонильного фрагмента отмечается значительное измененис
:зергии Sn,* И Tnn* уровнеЙ, в то BpeMrI как энерпilI Sпп*-уровней измеIUIется слабо; наблюдается
ц\{енение lD( отFlосительногО положения Tn *, Tnn*, Sпп*,Sпп*(IVСЛГ). Энергия уровней молекулы IV

1 ,15 1 ,20 1 ,25 1 ,30 1 ,35 1 ,40 1 ,45
L >С=о, А

Рис. 1. ЗависИмость энергиИ уровнеЙ Snn*, Tnn*, Snr* ТИПОВ ОТ

:лины>С=о связи (-_соединениеII, - - - соединеrrиеIV)
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остается практиЕIески неизменной во Bceil4 исследуемом диапЕlзоне.
Таким образом, }ъелиtIение длины связи с гетероатомом в хромофорном фрагменте чриводит к

изменению относительного положениlI уровнеЙ nTc* и лfi*-типов и молеку"цы I-III переходят из V
СПеКТРЕ}ЛЬНО-ЛЮМИНеСЦеНТНОЙ ГРуппы (СЛГ) в IV с соответств},Iощим изменением фrryоресцентных
характеристик.

РезУльтаты расчета энёргий и структуры низшIж электронно-возбужденньж состояrпrй
zIзотсоДерЖащих молекул V-Х, которые были пол)л{ены при }ъgjlla.{ении длины >C:N- фрагментов
молекул с сохранением гшоской копфщурацIм позволили составить графические зависимости,
IIредставленные на рис.2 лля молекул v, vl. Щля производных бензохинолиrrа наблюдалась качественно

подобная картина. Как и в сlryчае
карбонилсодержащих соединений ряда
кр{арина, цри увелиtIении длины >C:N_
связи энергшI пп*-уровней молекул
измешIлась более активно, чем пт*,
отлиЕIие лишь в том, что }ъелиlIение длины

указанной связи в ztзотсодержащш(
соединениJIх сопровождалось возрастанием
энергии пт*-1ровней, rлавньIм образом
синглетIlых (Таблица l). В ряду
проIIзводньtх куL,rарина энергшI пп*

уровней молекул уменьIпадась ý

увелиtlением длиньi >С=О связи. Для
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орбита,rей (МО). Как показывает анализ, установленные
Рис.2. Зависимость энергии уровней низших элек.гРонно-возбуж-
деннъtх сосtояний соединений V и VI отд.циньт >C:N- связи

объяснения разнонаправленности
измененшI энергии состояний следует

рассмотреть струкryру пт*-молекулярrшх
отлиttиrl следует связывать с различной
степецью изменение коэффициентов d,(pJ,
которые цредставляют собой
коэффициенты рzlзложениll МО по
атомным орбиталям (АО). С релшIением

длины >c:N- связи происходит последовательное }меньшеIме коэффиrrиентов d, на гетероатоме: в
ИЗОХИНОЛИНе Пdш (Р* + Ру ): -0,18; в бензохинолине пdr,r (р, + ру) 

: -0,098; в 1,З-диметпuиндulзоле пdN Ф*
+ pJ : -0,266. В ряду производных бензохинолина даЕные ltзменениrl составипи: пdr,r (Р* + ру) : -0, 121 , -
0,130, _0,179 в молекулах VIп, IX, Х, соответственно. Представленные на рис.2 зависимости хорошо
согласуются с экспериментальными данными о влIUIнии температуры на относительrшй квантовый
выхоД соелинеrrий v, VI, Vll [5,6]. ,Щанrъrе факты, по-видимому, можно связать с рвменением
отIIосительI{ого положеНия уровнеЙ энергиИ низшиХ электронно-возбуждешшх состояший различной
орб!rгальной и сrп,rновой црироды, что происходит при изменении длиЕы >C:N- фрагмента. Необходlдtо
отметить, что энергиrI синглетЕых птХ-уровней измецяется более aKTlBHo, нежеJIи тригьчетlшх. В
качестве параметроВ сравнения использовали велиtIины пВ/lА, тпllА, где T7t - обiцее изменение
заселенности АО гетероатома (ц=т[d"фJ]2). Получецные данные представлены в таблице 1.

Таблица l

соединение тtЕ триплетньtх
чповней" cM-l

пЕ синглетньtх

уровней, cM-l
тЕll А пп/lА

изохлпrолин 10000 l0707 45|,1,7 0.405
Бензохицолин 1 1600 12000 591 1з 0.1lз
1, З -дшr.tетlдлиндаз ол 12з98 1488з 67650 1,218
5.6-бензохинолин 8294 9l90 56728 0,080
7,8-бензохинолин 6626 7010 54765 0.5з9
З,4-бензохинолин l0670 i 1506 60878 0.386

Как следуеТ из цредставленных данньtх, общее изменение заселеЕности атомных орбиталей
гетероатома на единиц/ длинЫ связи (ттllА) хорошО коррелируеТ с изменением энергетиtIеских
характеристик состояrп.rй, а именно пЕllА,

При замене атома N на >С=О групщ'в молекуле fХ с послеД,.tОЩИм изменением дIины связи от
1,16 до 1,40 А попожение уровней энергии низшIо( электронно-возбуждеr*тых состоянld изменялось
незначительно. Так пЕ синглетных уровней тт*-типа составило 916 см-1, в то время как пт*-типа _ 1403
cм-l. Более значительно повышалась зЕергия S-Т-расщегшениrI дJUI тт*-уровней, ,rо 

"о*рarи уровней не



49

Впрrяж*е €редМ н{Ё эдектрСfi}Iýý сtlроение fiроизВФдrыХ КУI}rаРИНа и хи!{оJlиi!s

наблюдалось, как и в сл)цае молекулш IV.
вьrполненrrые расчеты позволили в самом общем виде установить связь между изменением вкJIада

гетероатома в формирование природы и энергии пт*-молекулярньгх орбиталей (мо) и спектральпо-
Jпомш{есцентными свойствами соединеr*й,

предпршrятый ранее вариант моделIфования влияния растворитеJuI, помещением молекул в
электриtIеское поле, позволил установить MeXaHlIЗM Iтроцесс4 но связать действие растворитеJUI с
изменением относитеJIьЕого положения уровней энергии низших электронно-возбужденных состояrш,rй не
удалось [11], Выполненные квантово-химические расчеты электронного строения молекул XI, ХII, XIII и
II позволипи установить разлшrную степень изменения энергии электронньtх состояний пfi*- и fi?t*-
типа, .Щля молекул акридона и ксантона, велиtIины синглет-триплетного Sntn - Trtn расщепJIени'I (S000 -
10000 см-1) значительно меньше, чем дJIJI S,n - Tno - состояний 110000 - 1200d^;M');";;; фенантрилонаи З,4-бензокlтиарипа. Эти различия связаны с изменением орбитальной природы 

"о"rо"оrй 
и локаJIьным

расцределением заряда на атомах Q{,O), расположенных на сравнительно большом расстоянии. С
увелиЕIением дIины >С:о связи Eg_lr, }РОВней в молекулах акридона и ксантона увелиЕIивает ся на 2562
СМ'| И 52Зб СМ-1, В ТО BPeMrI КаК В МОЛеКУЛ€Ж фенантридон а и З,i-бензокlмаринu npor"*oo", Й;;;;;энергиИ S-T - расщеIIJIениrI ттО - уровНей. БольцrуЮ подви)кность'пп-- уро"пaЯ, .ouuor* образом
ситлетных, в молекулаХ XI, хШ подтверждает велиtlиЕа пЕ/пI , которzя составляет 5562см'1 и 56i'7 ом,lA СООТВеТСТВеЕНО, ДJUI CPaBHeHIlrI, аЦiUIОГИIiНЫе ВеJIИЧИЦЫ В МОЛеКУлах XIП, II всего 1 \7'1 и З51'7 см-'/Д.
Анализируя поведеЕие пп* - уровней вследствие варьированlUI геоМетрии >С:О фрагмента следует
отметить одяонаправленrшй характер изменений ID( характеристик. [ля й" молекул
наблюдается незначительное уменьшение энергии сиЕглет-триIшетного расщепления : на З29,40З, ЗЗ0,
2"l1 см-1 , в XI, хII, xIп, II, соответственно. Но величины тЕlл1 в молекулах фенантридона и 3,4-
бензоryмарина в 1,4 раза больше, чем в мопекулах акридона и ксантона.

представляет интерес гrроанаJIизировать изменение энергетиtIескIlж характеристик при
изменении длины фрагмента с гетероатомом в цикле (>N-R и С-О-С), y""r"r"u", что >N-R явJиется
более сr,rльrъIм электронно-донорным заместителем, чем кислородrшй мостик. Если в молекулах
фенантридоНа и З,4 -бензокумарина энерпUI тп* -уровней lrри этом меняется менее, чем на ВООсм-'ZД, тоВ МОЛеКУЛаХ аКРИДОНа 

*и 
ксантоfiа указанные велшIины составJUIют 13821 см-l/д ц 53.15 см-'/д.

Изменение эЕергиИ пт'-уровней, в формировании которых принимает )частие гетероатом, носит
обратшrй харакТер в РяЦ МолекУл: Xl, ХII, XпI, Ш irабrподаеrся .rо._i.доuч""п"rо" чвелшIение
ВеЛIД:IИНЫ ПЕlП1 ОТ З24СМ-l ДО i2668cM-1, т.е. наиболее чувствительны пп*-уро"r, 1aon*^yn Й;Й;;;;и З,4-бензокумарина.

РасчеТ электроЕноГо строеншI моJIекуЛ акридона, ксантона, фенантридона и З,4-бензокумарина в
рамкаХ метода чпдп/с_кВ не lrозволиЛ адекватIiо шrтергrретиро"чо уa"ч*овленную экспериментальцо
зависимость спектр€UIьно-JIюминесцентных характеристик молекул от поJIярности растворителя.СогласнО полученными данными зЕачительЕая чрствительность к полярности растворитеJuI молекул XI,
XlI ,объяснЯется rrодвиЖностьЮ пlт* - уровней молекул, т.е. уровней с большлтм вIс]Iадом l-электронов,
Большое расхождение междУ цроведенным расчетоМ И пол}п{енными экспериментально значениrIми
энергиЙ сингJIетньIХ 1ровнеЙ молекуЛ XI и ХII можнО объясrrить недостатком метода ЧПДIVС и
использованиеМ эксперимеЕТаJIьныХ данньtХ по растворам, в которых уровни энергий разной
орбитальной прироФI (тт* и пт*) под влиrIнием межмолекулярных взаш,rодействий моryт изменять ýвое
положение, С лрlтоЙ стороны, в молекуJlах XIII и II 1величение длины карбонrтriного фрагментаприводиТ к изменениЮ относительногО ПоложенlUI уровней энергии, что доJDкно сопровождаться
тушением фrryоресценrцrи при переходе от полярного растворитеJIя к неполярному, что
эксперименТulльно не наб,тrодалосЬ. В связи с этим расчет энергии электрOнных состояrдай молекуJы
акридона выполнен с исrrользованием методов дм1 и Рм3.

Плоская деформация >C-N< связи от 1,1б до l, 36 А (длина >С=о связи оставЕIлась постоянной и
сост€IвJила 1.4095А) практIгIескИ Ее ск€lзаласЬ на положеНии шr-уровней молекулы: пЕ5,п=677сМ-1, ?TETnn
= 844cM-t , в то время как эЕергиlI тт* -уровней меюIется более aKT1.1BHo: пЕзпп : iцzвс ]i" тЕr* : 608 см-
'. Величина пЕ/х! для Snn уровнЯ "o.ru"-u З761 cM'l на 1А, i* - 

';оr* 

+йвЬ""'' *u iД; Ь ,* }ровIIя -
1903Зсм-l на 1А; дtя Tn -ЗЗ78 см-1 на 1А. На основани, оооу"""оrх данных сделан вывод о большей
чъствительНости К деформациИ >c-N< связи тс7с* - уровней молекуJш акридона, о чем свидетельствует
велшIиЕа накJIона кривыХ к оси абсцИсс. На рис.3 предСтавлена зависимость энергии электронIъгх
состояниЙ молекулЫ акридона от дJ,IинЫ >С:о связи, rrоJl}ченнaш методЕIми РМЗ и АМ1. Анализrrруя
кривые, поJýленные на основанИи данныХ метода РМ3, следует вылелить три области, в соответствии с
точками инверсии:

I : 1,35 - 1,41 А ( положеrrие уровней соответствует состOянию молекуJш в газовой фазе ).II: 1,31 - 1,з5 А ( молекула акридонав н-углеводородах ),
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III ; 1,18 - 1,зl А ( положеrшrе уровней соответствует
растворителе) [1 1].

методы Ам1 и Рм3 адекватно отражают эксперимент€lльные данные об .

относительного положения уровней энергии молекулы акридоЕа в р€lзJIичньхх СР€Д?х, но
уровней IIроисходит цри различных длинах >с:о связи.

молекуле акридоЕа в полярном

изменении
инверсиrI

как следует из рисунка 3 С увеличеtпlем дIIины >с=о фргмента наб-шодается сни)кение энергии
уровнеЙ. В исследуемом геометриrIеском интервале fiEgnn:8887см-1, Tpgnn =756см-1, пЕ,.п:969о 

"r-l ,пЕ7*:14З2 см-'. Величина пЕlтl составилаi ДлЯ Snn уровня З9852 см-1 на tЁ'дл" т;;;40з59 см-l наlA, дrя Sno 1ровня З4З5 cM-l на 1А, для Tnn уровпя 642l. см'1 на lA. Величины пВZт1 полученные методом
АМ1 составrлли: дrя S"" - 2067 cM-l на 1А,

m-l г -,-Sn, --ж-S*_ T"n.- 8349 см-1, Snn ,зЗ4OЗ 0м-1, Tnn - з4098

" Г +. 
*Tnn 

-х-т"" ;;r";;л";; 
^ 

;''"'*' 
UUllrvJIпUппш. UUUШи

|_ _х пп -тт МеТОДаМИ, ПОЗВОЛИЛИ СДеЛаТЬ ВЫВОД О

з0 l_ '+\ *,,, Sno -*-Sn взаимосвязи геометрии >С=О фрагмента и

l ", .. \ lr'L nfr увелFlеIiием длины >с:о связи28|- \ \

следовательно, в зависимости от
струкryрных факторов наблюдается24l \ ,\ \ последовательное сЕи)кение частоты
зацрещенных и незначительЕое увеличение

п7I - уровней, т.е. в области lg=g 1,292А и
1,З34А (метод РМЗ) и l6=q 1,17 и 1,244 А
(метод AMl) происходит иIrверсия уровней
различной орбитальной природы pI

мупьтиплетпости. Это находится в полном

16l_ х-х-х--------__=_ --* :"J:,:::::_:лТ:a:1:*"ми спектрzIльно_
дюминес-цеЕтной систематики молекул.

t,lJ 1,1v |,Zo l,JU l,Jэ 1,4U 1,45"" Квантово-хrпти}lески установлена
ff.'#:fi:flХТJ}}ТХХi::rТr:iil#"нэл*.ронно- взаимосвязь,".рЫ nn;'_--lpo"o.t
>C:i) связи _меIод рмз (l), дм1 (2) 

ПИНЫ КИСЛОРод- и zвотсодержап!о( молекул с
длиной >С:О и >С:N-связей в
хромофоршlх фрагментах, котораJIможет меIUIться под влIIянием рi}зJlиtlньtх внешЕих факторов.

::Ж*"u::91_ ,lТ*ТY ::'|'ти'еЪкий метод из)л{еншI зависимости cпeKTputJIbH.-vrrvл rуФlDпv-

ж:ý:l1ну::.::r::-:"*:::^,:л.т1._YY геометрии хромофорrъrх фр;;;.;" молекулы,ОПРеДеЛЯЮЩеЙ ОТНОСlПеЛЬНОе ПОложение уровней энергии р*п*rrол "рd;.i;;#;;;;;;Й#

4,

5,

б.
7.
8,
9.
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