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ЭЛЕКТРОННАЯ АБСОРБЦИОННАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ 
БЕНЗИМИДАЗОЛЬНЫХ АНАЛОГОВ ХАЛКОНА 

В.Н. Котляр, В.Д. Орлов, А.О. Дорошенко 

В рамках приближения ESSA проведен теоретический анализ электронных спектров поглощения 
бензимидазольных аналогов халкона. Показано, что влияние бензимидазольного фрагмента на спек-
тры поглощения соответствующих аналогов халкона заключается в усилении донорно-акцепторного 
взаимодействия в их молекулах при переходе в возбужденное состояние за счет введенного гетеро-
цикла. 

Ключевые слова: бензимидазольные аналоги халкона, электронные спектры поглощения, 
метод ESSA. 

Производные халкона как группа органических соединений природного происхождения 
привлекают внимание исследователей достаточно давно [1,2], см. также один из основопола-
гающих обзоров, опубликованных по данной тематике [3]. Высокая реакционная способность 
халконов позволяет синтезировать на их основе разнообразные гетероциклические производ-
ные [4,5], биологическая активность – использовать в качестве потенциальных лекарственных 
средств [6-9], оптические характеристики и фотохимическая активность делают представителей 
этого класса перспективными флуоресцентными зондами и фотопереключателями для разно-
образных научных и технологических приложений [10-12]. 

С середины 60-х годов ХХ века халконы выступают популярным объектом физической ор-
ганической химии [13]. Одним из традиционных направлений их исследования является элек-
тронная абсорбционная спектроскопия ультрафиолетового и видимого диапазонов. 

 
С точки зрения электронной спектроскопии молекула халкона может рассматриваться как 

кросс-сопряженная полихромофорная система, в которой обычно выделяют так называемые 
циннамоильный (А) и бензальдегидный/ацетофеноновый (В) хромофорные фрагменты [13] с 
электронными переходами ππ* типа, а также карбонильный хромофор с характерным для него 
nπ* переходом низкой интенсивности. Последний в экспериментальных спектрах проявляется 
только для незамещенных халконов, в случае же введения в молекулу сильных электронодо-
норных группировок он оказывается перекрытым более интенсивными полосами электронных 
переходов, сформированных с высокой долей участия введенного заместителя. 

Согласно общепринятым представлениям, развитым в 70-80 годах XX века на основе дос-
тупных в то время квантово-химических расчетов в π-электронном приближении в рамках 
формализма переходной матрицы плотности [14], хромофорные фрагменты А и В являются 
независимыми друг от друга не смотря на наличие у них общего структурного элемента - кар-
бонильной группы: введение заместителей в один из хромофорных фрагментов никак не сказы-
вается на электронных переходах, за которые отвечает другой фрагмент. 

Включение в молекулу халкона бензимидазольного фрагмента приводит к заметному длин-
новолновому смещению в электронных спектрах поглощения полученных таким образом про-
изводных. Для объяснения этого факта нами было проведено квантово-химическое моделиро-
вание строения и спектров обсуждаемых соединений. 

Замена бензольного кольца во фрагменте В на бензимидазольный бицикл может оказывать 
влияние не электронные спектры поглощения, например, за счет возможного формирования 
внутримолекулярной водородной связи с участием достаточно подвижного атома водорода 
азотсодержащего гетероцикла и атома кислорода карбонильной группы, выступающей в рас-
сматриваемом случае в качестве протоноакцептора. 
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Для выяснения данной возможности нами был проведен расчет в рамках метода функциона-
ла электронной плотности (DFT, гибридный функционал b3lyp [15], орбитальный базис cc-pvdz 
[16]) с использованием программного пакета Gaussian-09 [17]. Оказалось, что рассчитанные 
таким образом геометрические параметры потенциально возможной внутримолекулярной во-
дородной связи в молекуле незамещенного бензимидазольного аналога халкона не отвечают 
общепринятым критериям ее формирования [18]: расстояние межу атомами H и N составило 
2,495 Å, а угол O-H-N оказался равным 85º. Тем не менее, нами был дополнительно проведен 
анализ возможности ее существования в рамках подхода Бейдера «атомов в молекуле» (AIM 
[19,20]). На рисунке 1 показаны результаты применения теории AIM к молекуле бензимида-
зольного халкона. Отсутствие рассчитанного пути связывания между бензимидазольным ато-
мом водорода и атомом кислорода карбонильной группы (bond path [21]) является дополни-
тельным свидетельством отсутствия внутримолекулярной водородной связи. Наличие «пути 
связывания» между атомами водорода в орто-положении бензольного кольца и у β-углеродного 
атома двойной связи пропенонового фрагмента молекулы бензимидазольного аналога халкона 
не следует рассматривать как «ди-водородную» (di-hydrogen) связь. Это обстоятельство, как 
указывает сам автор подхода AIM [22], отражает лишь некое нековалентное взаимодействие 
между ними, проявляющееся в формировании дополнительных сил притяжения в молекуле 
(формирование укороченного внутримолекулярного контакта с расстоянием между ядрами Н 
1.99 Å, что заметно меньше удвоенного эффективного Ван-дер-Ваальсового радиуса атома во-
дорода, 2.4 Å [23]). 

 

 
Рисунок 1. Строение молекулы бензимидазольного аналога халкона (b3lyp/cc-pvdz), анализ 
распределения электронной плотности и характера связывания между атомами в рамках теории 
AIM Бейдера (показаны рассчитанные bond path, а также критические точки химических 
связей 3,-1). 
 

Для выяснения природы влияния бензимидазольного фрагмента на электронные спектры 
обсуждаемых аналогов халкона нами были проведены квантово-химические расчеты в рамках 
метода TD-DFT с применением подхода к анализу природы электронных возбуждений ESSA 
[24], основанного на более ранних представлениях [14] (расчетная процедура инкорпорирована 
в программный пакет NWChem [25] О.А. Жиколом). Подход ESSA предполагает расчет специ-
альных квантово-химических индексов – чисел локализации электронного возбуждения и чисел 
переноса заряда [14], позволяющих анализировать участие отдельных атомов и более сложных 
структурных фрагментов молекулы в формировании электронных переходов, а также отслежи-
вать направления перераспределения электронной плотности в молекуле при переходе в соот-
ветствующие возбужденные состояния. 

Анализ нескольких длинноволновых переходов в электронных спектрах поглощения халко-
на и его бензимидазольного аналога в рамках подхода ESSA представлен в таблице 1. 

Как видно из приведенных данных 1, современный метод анализа природы электронных 
возбуждений ESSA [24] дает качественно такие же результаты, как и его π-электронный пред-
шественник [13,14]: в молекулах халкона и его бензимидазольного аналога действительно мо-
гут быть выделены квази-независимые хромофорные фрагменты, поочередно вносящие опре-
деляющий вклад в формирование отдельных электронных переходов в спектрах поглощения. В 
длинноволновой области спектров обоих рассматриваемых соединений не были обнаружены 



В.Н. Котляр, В.Д. Орлов, А.О. Дорошенко 

 51

электронные переходы «общемолекулярной» природы, в которых электронное возбуждение 
равномерно формировалось бы всеми атомами, входящими в состав их молекул. 

 
Таблица 1. Электронные переходы в спектрах поглощения халкона и его бензимидазольного 
аналога. 

Электронный переход Локализация электронного возбуждения 

Тип 
Энергия, 
интенсив-
ность 

Фенил/ 
бензи-

мидазолил 
C=O CH=CH Фенил 

Перераспределение электрон-
ной плотности при переходе в 

возбужденное состояние 

1 2 3 4 5 6 7 
Халкон, ESSA 

S0-S1, 
nπ* 

25970 см-1 
385 нм 

f = 0 
14.8 60.1 17.5 7.6 

O

11

16

11

 

S0-S2, 
ππ* 

31630 см-1 
316 нм 

f = 0.725 
17.8 18.8 28.4 35.1 

O

9

10
15

6
11

 

S0-S3, 
ππ* 

34050 см-1 
294 нм 

f = 0.022 
59.1 16.5 14.0 10.4 

O
30

27

22

 

S0-S4, 
ππ* 

34940 см-1 
286 нм 

f = 0.016 
6.1 12.3 15.5 66.1 

O

2623

11

 

S0-S5, 
ππ* 

35860 см-1 
279 нм 

f = 0.048 
47.5 19.9 17.5 15.2 

O
17

25
20

 
Халкон, π-электронное приближение ППП 

S0-S1 
36200 см-1 

276 нм 
f = 0.955 

10 17 37 36 

O

9

3

12

13

6
 

S0-S2 
36940 см-1 

271 нм 
f = 0.004 

1 2 10 88 

O

14

 

S0-S3 
37700 см-1 

266 нм 
f = 0.955 

87 10 2 1 

O18  

S0-S4 
42500 см-1 

235 нм 
f = 0.219 

57 24 13 7 

O31

14
7
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Продолжение таблицы 1. 
1 2 3 4 5 6 7 

Бензимидазольный аналог халкона, ESSA 

S0-S1, 
nπ* 

23850 см-1 
372 нм 

f = 0 
16.9 60.3 16.1 6.8 

O

N

N
H

12

14

10

 

S0-S2, 
ππ* 

27870 см-1 
359 нм 

f = 0.155 
56.6 17.2 14.4 11.8 

O

N

N
H

31

23

16

 

S0-S3, 
ππ* 

28410 см-1 
352 нм 

f = 0.682 
47.8 17.3 17.7 17.3 

O

N

N
H

23

16

10

5  

S0-S4, 
ππ* 

31910 см-1 
313 нм 

f = 0.152 
27.2 21.8 22.5 28.4 

O

N

N
H

710

3

4

4

 

S0-S5, 
ππ* 

33570 см-1 
298 нм 

f = 0.016 
8.3 14.6 14.3 62.8 

O

N

N
H

2628

16

 
В таблице жирным шрифтом выделены числа локализации на структурно выделяемых фрагментах для 
случаев, когда локализация превышает т.н. «среднемолекулярное» значение. Для халкона также приве-
дены результаты расчета в π-электронном приближении Паризера-Парра-Поппла (ППП) [13] 

 
Тем не менее, расчеты в рамках более современного метода TD-DFT показали несколько 

иной результат по сравнению со сделанными ранее в π-электронном приближении: проявление 
эффекта кросс-сопряжения в молекуле халкона в неэмпирических расчетах отличается от ранее 
сформулированных представлений, а именно, показывают существенно больший вклад моле-
кулярного фрагмента, присоединенного к мостиковой карбонильной группе, и по представле-
ниям 70/80-х годов, не входившего в состав хромофорного фрагмента, который формирует со-
ответствующий электронный переход. Карбонильная группа, выступавшая по результатам 
π-электронных расчетов, практически полным прерывателем сопряжения в молекуле, на самом 
деле таковым не является, и принимает достаточно важное участие в перераспределении элек-
тронной плотности в кросс-сопряженной молекуле при ее переходе в возбужденное состояние. 

Таким образом, становится понятным эффект замены бензольного кольца при карбонильной 
группе халкона на бензимидазольный бицикл: последний принимает более существенное уча-
стие в перераспределении электронной плотности в молекуле, а усиление внутримолекулярно-
го донорно-акцепторного взаимодействия, в соответствии с классическими положениями тео-
рии цветности [26], должно приводить к заметному батохромному смещению в спектрах по-
глощения. 

Последний эффект демонстрируют данные, приведенные в таблице 2, в которой представле-
ны результаты расчета электронных спектров с применением подхода ESSA диметиламино-
производных халкона и его бензимидазольного аналога (представлен лишь наиболее длинно-
волновый переход, наиболее важный с точки зрения формирования окраски). 

В обоих случаях локализация электронного возбуждения на части молекулы, не входящей в 
ее циннамоильный хромофорный фрагмент А оказывается меньше «средне-молекулярной». 
Тем не менее, определенное увеличение перераспределения электронной плотности за счет 
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введения бензимидазольного бицикла в молекулу диметиламино-замещенного бензимидазоль-
ного халкона по сравнению с его чисто-ароматическим аналогом приводит к батохромному 
смещению длинноволновой полосы в спектре поглощения, сформированной электронным пе-
реходом с преимущественной локализацией на циннамоильном хромофорном фрагменте, при-
мерно на 1500 см-1 (25 нм), которое сопровождается также заметным гиперхромным эффектом. 

 
Таблица 2. Длинноволновые электронные переходы в спектрах поглощения 
N,N-диметиламино-замещенных производных халкона и его бензимидазольного аналога 

Электронный переход Локализация электронного возбуждения 

Тип 
Энергия, 
интенсив-
ность 

Фенил/ 
бензи-
мидазо-
лил 

C=O CH=CH 
N(CH3)2-
фенил 

Перераспределение электрон-
ной плотности при переходе в 

возбужденное состояние 

Халкон, 4’-N,N-диметиламино, ESSA 

S0-S1, 
ππ* 

26110 см-1 
383 нм 

f = 0.786 
14.5 17.9 20.0 47.7 

O

N
1722

17

5
5

 
Бензимидазольный аналог халкона, 4’-N,N-диметиламино, ESSA 

S0-S1, 
ππ* 

24540 см-1 
408 нм 

f = 0.963 
19.0 18.3 18.3 44.4 

O

N

N
H

N
14

23

18

5

3

3

 
 
Таким образом, влияние бензимидазольного фрагмента на спектры поглощения соответст-

вующих гетероциклических аналогов халкона заключается в усилении донорно-акцепторного 
взаимодействия в их молекулах при переходе в возбужденное состояние. 
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В.Н. Котляр, В.Д. Орлов, А.О. Дорошенко. Електронна абсорбційна спектроскопія бензімідазольних ана-
логів халкону. 

В рамках наближення ESSA проведений теоретичний аналіз електронних спектрів поглинання бензіміда-
зольних аналогів халкону. Показано, що вплив бензімідазольного фрагменту на спектри відповідних анало-
гів халкону обумовлений посиленням донорно-акцепторної взаємодії в їх молекулах при переході до збу-
дженого стану за рахунок введеного гетероциклу. 

Ключові слова: бензімідазольні аналоги халкону, електроні спектри поглинання, метод ESSA. 

 

V.N. Kotlyar, V.D. Orlov, A.O. Doroshenko. Electronic absorption spectroscopy of the benzimidazolic analogs of 
chalcone. 

The electronic absorption spectra of the benzimidazolic analogs of chalcone were analyzed theoretically in the 
framework of ESSA approach. The benzimidazole moiety was shown to influence the spectral characteristics of 
the investigated compounds via the intensification of intramolecular donor-acceptor interactions at their electronic 
excitation. 

Keywords: benzimidazolic analogs of chalcone, electronic absorption spectra, ESSA approach. 
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