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В В Е Д Е Н И Е

Шестичленные ароматические азациклические соединения входят в
качестве структурных элементов в большое число более сложных соеди-
нений, имеющих важные и разнобразные применения. Эти молекулы
входят в состав биологически активных веществ '• 2. Так, например,
производными пиримидина являются тимин и цитозин, фигурирующие в
ДНК 3· 4 · 5 . Производные пиразина широко используются при синтезе
лекарственных препаратов и красителей6. Если пиридин, диазины были
известны давно, то свободный симметричный триазин был открыт лишь
в 1953 г. Грундманиом и Кройцбергером 7; его физические и химические
свойства были вскоре детально изучены и описаны в обзоре Финкель-
штейна и Бойцова 8. Помимо разнообразных практических применений,
рассматриваемые объекты представляют большой интерес также с точ-
ки зрения дальнейшего развития теории химического строения.

Одним We основных физических методов изучения строения молекул·
является спектроскопический метод, и в последние годы большое коли-
чество теоретических и экспериментальных исследований было посвя-
щено колебательным и электронным спектрам шестичленных аромати-
ческих азациклов. Их интерпретации и систематике посвящен настоя-
щий обзор. Он состоит из двух частей. В первой рассмотрены колеба-
тельные спектры пиридина, трех диазинов, триазина и тетразина, а во
второй части·—(дан анализ спектров поглощения и люминесценции этих
же веществ. Обзор охватывает все основные экспериментальные и рас-
четные работы, выполненные до 1966 г.
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I. КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СПЕКТРЫ

1. Геометрическое строение азинов и классификация колебаний

Замещение одного или нескольких атомов углерода в бензольном
кольце атомами азота влечет за собой изменение силового поля и от-
клонение кольца от формы правильного шестиугольника. Все молекулы
азинов являются плоскими. Длины связей и величины валентных углов

ТАБЛИЦА 1

Длины связей (А) и валентные углы в молекуле пиридина по данным различных авторов

Связи и углы

Сз—Н2

С 3 - Н 3

с 4 —н 4N—С 2

Cg Cj
C6NC2

NC2C3

С 2 С 3 С 4

C3C4C5
NC a H a

^-3^2^2
С 2 С 3 Н 3

С 4 С 3 Н 3

C3C4H4

Метод

дифрак-
ция элект-

ронов1 0

1,090
1,090
1,090
1,370
1,405
1,405
119°
121°
121°
121"

—
.
—.
.—
—•

микроволно-
вой спектр1 2

1,080
1,080
1,080
1,350
1,390
1,390
117°
123°

11948'
117°24'

.—.
—.
—.
—
—•

микроволновой
спектр1 1

1,080
1,080
1,080
1,355
1,390
1,390
115°30'

. .

.
—.

.—.

. .
—

микроволно-
вой спектр1 2

1,085
1,080
1,075
1,342
1,391
1,398

116°42'
124°

118°36'
118°06'
115°44'
120°16'
120°17'
121°07'
120°57'

дифракция
электронов1*

1,078
1,078
1,078
1,377
1,377
1,377

. .

.

—

рЭСЧбТ

1,092
1,080
1,080
1,355
1,397
1,397

11446'
125°04'
118°23'
118°20'
114°18'
120°38'
120°30'
121°07'
120°50'

определяли при помощи различных физических методов: рентгенострук-
турный анализ, электронография, микроволновые спектры, изучение
вращательной структуры электронных спектров. Полная сводка всех
геометрических параметров азинов составлена Березиным 9 и представ-
лена в табл. 1, 2, Опытные данные по геометрическому строению пири-
дазина отсутствуют. Указанные в табл. 1 и 2 оси координат применены
при классификации нормальных колебаний азинов по типам симметрии.
Группа симметрии и типы колебаний для каждой из молекул приведены
ниже.

Пиридин: C ЗЛ2

Пиримидин: Cw, 9ЛХ + 2Л2

1 + 4Л2

8Вг

5В2.

+ 5В2

Пиридазин: Cw, 9 1 2 1 2

Пиразин: D2h, 5Л8 + 2ЛЦ + 4B l g + 2В1и + S 2 g + 4β 2 ί ί + 2B3g+ iB3

Сим.-триазин: DSh, 3A[ + 2Л2 -f 2Л2 + ЪЕ' + 2E".

Сим.-тетразин: D2ft, 4Ag -f Au + 3B l g + 2Blu + 2>ВШ -f 2B3g + W



ТАБЛИЦА г

Связи
и

углы

Q Q2

с2—с3С2—N

С—N

Ν—Ν
С—Η
CNC

NCN
CCN

CNN

ссс
NCH

ССН

Длины связей (Л) ι валентные углы в молекулах

Пиразин

У

t

Г 6

1

дифракция
электронов 1 0

1,39

1,35

1,09
120°

120°

дифракция
рентгеновских

лучей " , "

1,378

1,334

1,05
115°66'

122°24'

116°54'
120 °18'

Н2

X

вращательная
структура УФ

спектра "

1,395

1,341

1,085
116°

122°

пиразина, пиримидина, емж-триазина и

Пиримидин

н

ζ

\

н,

V СЛ
1 -|—»х

и4

дифракция
рентгеновских лучей1 6

1,38
1,41

1,35
1,36
1,33
1,34

11о°12'
115°06'
128°12'
122°30;
122°42'

Ц6°18'

сид^.-тетразина

Сиж.-триазин

У

Η ^-Ν-^ м

дифракция
рентгеновских

лучей2 0

1,319

1,00
113°12'

126°48'

вращат.
слектр К Р 2 1

1,338

1,084
113°12'

126°48'

Сим., -тетразин

У

t
Η

ΐί±'«.
дифракция
электронов22

1,334

1,321

127°22'

115β57'
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Колебания типов симметрии Av Bv Ag, Blg, Вш, Bm, А[, А'%, Е' — плоские,
остальные колебания — неплоские. Колебания Ε', Е" •—двукратно вырождены.
Все колебания молекул с симметрией С2Ц, колебания с индексом g и коле-
бания Αν Ε',Ε" активны в спектрах комбинационного рассеяния (СКР),коле-
бания Αν Βν β 2 , колебания с индесом и и колебания А2, Е' активны в ин-
фракрасных спектрах (ИКС). Колебания типов Аи и А\ запрещены правилами
отбора и неактивны в колебательных спектрах обоих типов.

2. Экспериментальные данные по колебательным спектрам
и их интерпретация

а.Пиридин. Исследования СКР пиридина проводили неоднократно
2з-зо_ g 0 в с е х указанных работах интенсивность оценивали лишь каче-
ствено или по десятибалльной шкале. Измерения деполяризаций выпол-
нены 23> Vi лишь для очень немногих линий, причем эти деполяризации
не являются истинными. Единственной работой, в которой были полу-
чены количественные данные для стандартных интенсивностей и изме-
рены истинные деполяризации, а также ширины линий СКР, является 3 1.

ИКС паров пиридина получены в работах 3 2 и 27, а жидкого пириди-
на — приводятся в 24> 27· 33~35. Интерпретация колебательных спектров
стала значительно более надежной после исследования СКР и ИКС пи-
ридина d5

2i, СКР и ИКС жидких и парообразных Ы-, 2fi-d2; 3,5-Й?2-ПИ-
ридинов 2 9. В работе 2 9 получен также ИКС паров самого пиридина.
ИКС жидких и парообразных 2,6-d2- и 3,5-^2-пиридинов были затем де-
тально исследованы в 36. В 3 7 были получены ИКС 2d-\ 3d- и 4с?-пири-
динов.

До решения задачи о нормальных колебаниях пиридина и его дейте-
ропроизводных интерпретация колебательных спектров основывалась
на правиле произведений для частот изотопических молекул, правилах
отбора, сопоставлении спектров пиридина и дейтеропиридинов со спект-
рами бензола и дейтеробензолов, сравнении ИКС и СКР, спектров жид-
кого и парообразного пиридинов 24> 2 9. В 3 6 был выполнен теоретический
расчет частот колебаний пиридина и пиридина-£?5 с силовыми постоян-
ными бензола, не давший удовлетворительных результатов. Первое со-
общение о полном расчете всех частот колебаний пиридина и дейтеропи-
ридинов было сделано в 3 8. Решение задачи о неплоских колебаниях
пиридина и дейтеропиридинов с определением системы силовых постоян-
ных было получено в 39, а для плоских колебаний — в 4 0. В 4 1 вновь был
выполнен расчет частот плоских колебаний пиридина и пиридина-^ с
силовыми постоянными бензола. Частоты и формы колебаний 4d- 2fi-d2,
3,5-^2-пир(идинов и смещения атомов при всех 27 колебаниях пиридина,
Ad-, 2,6-d2-, 3,5-d2- и с?5-пиридинов с силовыми постоянными бензола вы-
числены в 42. В 4 3 для расчета частот этих же молекул была применека
потенциальная функция Юри — Брэдли. Напомним, что преимуществом
такой функции является уменьшенное количество силовых постоянных
в сравнении с полной квадратичной потенциальной функцией в валентно-
силовой системе колебательных координат. Однако, как выяснено в ре-
зультате имевших место в последние годы дискуссий, это преимущество,
неэффективно, так как силовые постоянные Юри — Брэдли лишены
реального физического смысла. Поэтому неудивительно, что в 4 3 не
было достигнуто достаточно хорошего совпадения вычисленных и опыт-
ных значений частот.

Наиболее полная интерпретация колебательных спектров пиридина
и дейтеропиридинов достигнута в 39> 4 0 и 9. Ее достоверность основана на
полном решении обратной колебательной задачи, вычислении форм ко-
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лебаний и смещений атомов при колебаниях и подтверждена хорошим
соблюдением правил прозведений и правил сумм Свердлова для квад-
ратов частот 4 4 и самих частот 4 5 для изотопических молекул и полного
изотопического правила 4 6 Бродерсена и Лангсета.

б. Пиримидин. Экспериментальные данные являются гораздо более
ограниченными, чем в случае пиридина. СКР жидкого пиримидина были
получены в 47> 48. В последней работе предложена интерпретация полу-
ченных спектров. Кривая поглощения в области 750—'2000 см~1 приве-
дена в 49. Отдельные узкие участки ИКС изучены в 5°-53. Более детальное
исследование ИКС выполнено в 4 7. Некоторые колебательные частоты
были получены из спектра фосфоресценции, снятого при низкой темпе-
ратуре 54. Расчет частот и форм колебаний и интерпретация колеба-
тельных спектров выполнены в 55. В 5 6 сравниваются частоты и интен-
сивность полос неплоских колебаний пиридина, пиримидина и их метил-
производных с соответствующими частотами и интенсивностями бензола
и его замещенных. Такое сравнение внесло некоторые изменения в ранее
принятую интерпретацию отдельных полос, но мы не имеем возможно-
сти остановиться на этих деталях.

в. Пиридазин. СКР и ИКС жидкого пиридазина получены в 47> 48,
причем в первой из этих работ в СКР найдено всего 5 частот, а ИКС
исследован лишь в области ν>650 см~К Во второй работе оба спектра
изучены более детально, причем ИКС начинается с 370 см~х. В этой ра-
боте предложено также отнесение частот к типам симметрии. Расчет
всей системы фундаментальных частот выполнен в 57.

г. Пиразин. СКР и ИКС получены в 47. В 48, наряду с ИКС и СКР
жидкого пиразина, получен ИКС его паров. Некоторые частоты колеба-
ний определены из спектра фосфоресценции при низкой температуре
58, 59 ]-[и одно из этих исследований не дает полной системы фундамен-
тальных частот, но они взаимно дополняют колебательный спектр.

Первая теоретическая интерпретация была дана в 48. Она основы-
валась на правилах отбора ( альтернативный запрет), интенсивностях
и деполяризациях и сравнении со спектрами бензола и пиридина. Такой
подход не решает задачу, но служит важной предпосылкой для теорети-
ческого расчета, вперные выполненного в 60. Но в этом расчете исполь-
зовались силовые постоянные бензола, и он не дал удовлетворительного
совпадения вычисленных и опытных значений частот. В 61· 6 2 были вы-
полнены новые расчеты частот неплоских и плоских колебаний. Но наи-
более поль'ое решение задачи о неплоских и плоских колебаниях с пол-
ной квадратичной потенциальной функцией и с применением методики
вычисления производных от частот по силовым постоянным было выпол-
«нено в 63· 64. Однако полученная и в этих работах интерпретация не может
считаться окончательной, так как число определяемых силовых постоян-
ных превосходило число частот. В этом случае ни сами силовые постоян-
ные, ни отнесения частот не определяются однозначно.

Новые возможности теоретических расчетов открылись после полу-
чения колебательных спектров дийтеропиразинов. В 6 5 были получены
СКР жидких пиразина и пиразина-^ и ИКС пиразина-й?4 в жидком и
парообразном состояниях. В этой работе подробно обсуждены различ-
ные варианты отнесений отдельных частот с учетом правила произведе-
ний и отнесения составных частот. В 6 6 были исследованы ИКС пиразина,
цис-а2-, й?4-пиразинов в широком интервале 400—4000 см,-1 в парообраз-
ном и твердом состояниях. В этой работе для отнесения частот привле-
чены такие новые данные, как измерение дихроизма ориентированных
кристаллов, анализ вращательных контуров и поляризационные измере-
ния. Эти характеристики позволили определить неактивные в ИКС час-
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тоты пиразина типов симметрии B\g, B2g, BZg. Наконец, некоторые до-
полнительные сведения о колебательных частотах пиразина могли быть
получены из анализа колебательной структуры его УФ спектра 67> б 8

поглощения и сопоставления частот основного и возбужденного элект-
ронных состояний. Несмотря на столь разнообразные по методам под-
ходы к проблеме, ее окончательное решение достигнуто не было, так как
интерпретации различных авторов не согласуются между собой.

Новый теоретический расчет частот плоских колебаний пиразина, цис-
пиразина-с?2 и пиразина-^ был выполнен в 69, и притом как с валентно-
силовой потенциальной функцией, так и с потенциальной функцией
Юри — Брэдли. То обстоятельство, что оба варианта привели к одному
и тому же отнесению частот, является обнадеживающим. Однако это
отнесение противоречит во многих случаях результатам других авторов.
Очевидно, остается актуальной задача получения СКР пиразина-й2 и

. проведения новых теоретических расчетов с учетом всех изотопических
правил.

д. Сим.-триазин. Первые СКР и ИКС были получены в работе70, в
которой предложено и первое отнесение частот. Затем анализ СКР и
ИКС был выполнен в 71> 72. Но наиболее полное исследование СКР и
ИКС сим.-триазина и С1ш.-триазина-с?3 проведено в 73, причем ИКС по-
лучены как для жидких, так и для газообразных состояний. В этой ра-
боте произведен также приближенный расчет частот колебаний. Затем
расчет частот плоских колебаний емж.-триазина и сыж.-триазина-й3 был
выполнен в 7 4 с потенциальной функцией Юри — Брэдли. Однако расчет
привел к отнесению частот, при котором плохо соблюдалось правило
сумм для частот изотопических молекул. Попытка решения обратной
колебательной задачи с определением 19 силовых постоянных предпри-
нята в 75, однако такое решение нельзя считать полным.

Решение задач о неплоских и плоских колебаниях обеих молекул с
силовыми постоянными пиридина в качестве постоянных нулевого при-
ближения получено соответственно в 6 3 и 64.

е. Сим.-тетразин. ИКС сгш.-тетразина и его d- и ^-производных
исследованы в 76, причем ИКС сиж.-тетразина в области 700—3070 см~1

сняты для трех состояний—твердой замороженной фазы, раствора в
ССЦ и паров. Вместе с тем ИКС дейтеропроизводных получены не для
изотопически чистых веществ, а для смесей с различным процентным
содержанием тетразина и тетразинов-cf и -d2. Это обстоятельство сильно
затрудняло интерпретацию. Насколько нам известно, СКР сим.-тетра-
зина не получен, но некоторые частоты, которые должны быть активны-
ми в СКР, проявляются в ИКС как слабые линии в нарушение альтер-
нативного запрета. Некоторые дополнительные данные для отнесения
частот получены из анализа колебательной структуры полос поглощения
в УФ области 77' 7 8 сим.-тетразина и тетразина-с/2-

Перечисленные ограниченные спектроскопические данные вместе с
правилом произведений и решением задачи о нормальных колебаниях
сим.-тетразина 6 4 позволили получить интерпретацию его колебательного
спектра, которую следует считать предварительной. Для ее уточнения
необходимо получение СКР и проведение новых расчетов. Мы имели
возможность лишь кратко осветить эволюцию наших зна.ний о колеба-
тельных спектрах азинов, не останавливаясь на обсуждении отдельных
частот. Результаты сопоставления всех спектров и расчетов частот и
форм колебаний и смещений атомов при колебаниях сведены в табл. 3,
в которой представлены 27 фундаментальных частот пиридина, 24 фун-
даментальных частоты каждого из диазинов, 21 и 18 фундаментальных
частот сил.-триазина и тетразина. В табл. 3 частоты все азинов сопо-
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ТАБЛИЦА 3

Типы

Типы
симме-

трии

Бензол

Номера
по

Вильсо-
ну

1 | 2

Εΰ1

и
Е~и

и
Aig

вы

Е+п

S
Е+1

&
Е+п

S

Еи~П

и

Ей1

и
Ач

в2и

Е+1

g
Е+п

&
ЕТ1

и
Е-11

и

20в

20а

2

13

7в

8а

8в

19а

19в

3

14

9а

9в

Юв

18а

ν, см-1

3

3080

3080

3062

3060

3047

1596

1596

1485

1485

1326

1310

1178

1178

1037

1037

Типы
симмет-

рии

4

Βχ

Αχ

Αχ

Αχ

Βχ

Αχ

Βχ

Αχ

Βχ

Βχ

Βχ

Αχ

Βχ

Βχ

Αχ

Пиридин

СКР
ν, см-1

5

3090 (2)

3069 (0)

3054
(8; 0,36)

3054
(8; 0,36)
3035 (0)

1580
(5; дп?)
1572 (5)

1480
(2; 0,26)
1437 (0)

1288 (1)

1224

1218
(5; 0,74)

1145
(1; дп)

1068 (1)

икс
ν, см-1

! «

3080
(о. с.)

3055
(с.)

3055
(с.)

3036
(о. с.)
1583

(о. с.)
1572
(ср.)
1482
(с.)

1441
(о. с.)
1296

(о. с.)
1226

1217
(с.)

1148
(с.)

1081
1068
(с.)

Интерпретация колебательных

Пиримидин

Типы
симме-

трии

Βχ

Αχ

Αχ

Αχ

Βχ

Αχ

Βχ

Αχ

Βχ

Βχ

Βχ

Αχ

Βχ

Βχ

СКР
V, CM'1

I 8

3083 (1)

3048
(Юп)

3001 (1)

1566 (5)

1566 (5)

1466 (1)

1398 (0)

(1304)

1227 (3)

1137 (4п)
1145

1160 (1)

1074 (8)

икс
ν, см-1

9

3095
(ср.)

3047
(с.)

1570
(о. с.)
1570

(о. с.)
1467
(с.)
1402

(о. с.)
(1304)

1227
(с.)
1141
(с.)
1161
(с.)
1071
(с.)

спектров азинов

Пиридазин

Типы
симме-

трии

10

Αι

Αχ

Βχ

Αχ

Βχ

Αχ

Βχ

Αχ

Βχ

Αχ

Αχ

Βχ

СКР
ν, см-

1 "
3063
(5π)

3043
(6π)

3043

1578
(2)

1565
(3)

1446
(1)

1283
(3)

1239
(2)

1158
(6π)

1063
(8π)

икс
ν. см-1

I 12

3062
(с.)

3075
(о. с.)

1572

1565
(с.)
1444
(с.)
1414
(с.)
1283
(с.)

1160
(ср.)

1063
(с.)
1052
(ср·)

Пиразин

Типы
симмет-

рии

13

Взи
o i l

Аяg

B2U

ВХИ
i g

А.
ё.

в1еi s

В 9 Г/
(ill

Βχα

Взи

А
6

Bat,
3W

Взи

СКР
V. см-

1 i4

3060
(9п)

(3090)

3060
(9п)
1584
(Зп.)
1523
(Здп)

(1350)

1232
(2п)

ИКС
ν, см-1

15

3070
(о. с.)

1413
(о. с.)

1346
(о. ел.)

1490
(с.)

1135
(с)

Сим. -триазин

Типы
симмет-

рии

1 1б

Е'

Е'

А'Л 1

Е'

Е'

Е'

Е'

А'
2

£ '

Е'

А'
2

СКР
ν, см-

1 17

3042
(Юп)

1555
(Здп)
1555
(Здп)
1410
(2дп)
1410
(2дп)
1278
(00)

1176
(2дп)
1176
(2дп)

икс
ν, см-

1 '«
3056

(с.)
3056

(с.)

1556
(с.)

1556
(с.)

1410
(о. с.)
1410

(о. с.)

1174
(ср.)
1174
(ср.)
1068
(ел.)

1

Сим. -тетразин

Типы
сим-
мет-
рии

Ι ·9

oil

Ag
S

Ае
S

В
i s

£ 2 «

ви

Bw

B2U

Взи

икс
ν, см-

20

3070
(ср.)

3040
(ел.)

(1489)

(1543)

1434
(ел.)
1278
(ел.)

1187
(о. с.)

1085
(ср·)
1106

(о. с.)



1

Bxu

A1R

£+"
и

в
ы

Е-
1

ё

Е
-и
е
в
г.

л
п
ги

Е+
п

g

E+
l

ё

Е+
1

и

и

2

12

1

17а

5

10а

10в

4

11

6в

6а

16в

16в

1

3

1010

992

970

985

849

849

703

671

606

606

405

405

4

А

Αχ

А,

В
2

А
2

в
2

В
г

Вг

By

Αχ

В
г

Л

5

1030

(10,0,05)

991
(10; 0,05)

979
(1)
933
(1)
883
(2)
883
(2)
748
(0)
705
(0)
652

(5; 0,84)

602
(2; 0,75)

404
(1дп)

377

6

1030

(о. с.)
991

(о. с.)

981
(ел.)
938

(о.сл.)

883
(о.сл.)
883

(о.сл.)
749

703
(о. с.)
653

(ел.)
604
(с.)

405
(с.)

7

Αχ

Αχ

А,

в
2

В;

в*
В
2

Βχ

Αχ

в
2

А
2

8

1053

(8п)

991
(Юп)

870
(0)

814
(0)
724
(1)
679
(6)

623
(2дп)

394
(2)

9

1055
(ср.)
991
(с.)

980
(ел.)

806
(с.)
722

(о. с.)
679
(ср.)
667
(с.)

624
(о. с.)

344
(о. с.)

ю

Βχ

Αχ

β
2

4>
А

2

А
2

Вг

Αχ

Βχ

А*

Вг

11

1006

(2)
962
(7п)

936
(1)
906
(1)

751
(1)

661
(2дп)
619

(2дп)

421
(1)
367

(2дп)

12

1009
(о. с.)
964
(с.)

987
(ел.)

760
(о. с.)
664
(ср.)

619
(о. с.)

370
(с)

13

В
ш

А,

A
tl

в
ч
'·&

•J&

В
м

В
хи

в
1е

A
S

В
хи

\

В
ги

14

1015
(9п)
(950)

753
(1)
925

(1Дп)

703
(Здп)

641
(1)
609
(1)

(400)

15

1021

(о. с.)

786
(о- с.)

417
(о. с.)

1063
(0. с.)

16

А'
1

А'
1

Е"

А".

А"

Е'

Е'

Е"

Е"

Е"

Таблице

17

1132
(8п)

992
(7п)

676
(бдп)
676

(бдп)

340
(4дп)

340
(4дп)

г
 3 (продолжение)

18

1132
(о.сл.)

830
(ср.)
925

(о.сл.)

737
( с . )

657
(с.)

657
(с.)

830
(ср.)

19

в
т

А„

В
ха

В
зе.

в
ы

А
е.

В
хи

А
и

20

1200
(о . с.)

990
(о.сл.)

925
(ср)

800
(о. с.)

(775)

(679)

737?

(340)

(319)

П р и м е ч а н и я : о. с. — очень сильная, с.—сильная, ср. — средняя, ел. — слабая, о. ел. — очень слабая, л — поляризованная, дп — деполяризованная,.
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ставлены между собой и с частотами бензола, для которых указаны об-
щепринятые номера по Вильсону 79. Для каждой молекулы указаны
типы симметрии. Табл. 3 позволяет проследить за изменчивостью частот *
в ряду азинов. К сожалению, за недостатком места мы не включили в
таблицу частоты дейтероазинов.

3. Общая характеристика силового поля в молекулах азинов

В настоящее время установлено, что колебательные спектры несут
большой объем информации о силовых полях в молекулах. В самом деле,
полное решение обратной колебательной задачи с установлением сис-
темы силовых постоянных и коэффициентов влияния позволяет сделать
выводы о распределении аил в молекуле и об изменениях силового поля
в рядах соединений. Так, из сравнения этих характеристик для бензола
и пиридина следует, что замещение одного атома углерода атомом азо-
та приводит к нарушению раЕ«оценности связей кольца. Связь CN от-
личается большей упругостью в сравнении с остальными связями кольца
и связью СС в бензоле. Происходит также увеличение упругости углов.
Связь CN оказывает большее сопротивление выходу из плоскости коль-
ца, чем связь СС. Вместе с тем ослабевают взаимодействия несоседних
структурных элементов кольца по сравнению с соответствующими взаи-
модействиями в бензоле, что качественно можно объяснить большей
степенью локализации π-электронов в пиридине. Угол CNC выделяется
по своим свойствам, как и связь CN, что, очевидно, связано с ролью не-
поделенной пары электронов атома .азота. Ее роль проявляется и в том,
что взаимодействие соседних связей в кольце слабее, если общим ато-
мом этих связей служит атом азота. Взаимодействие несоседних внут-
ренних углов между собой и с внешними углами ослабевает с ростом
числа атомов азота в кольце. Эти выводы сделаны преимущественна на г
основании анализа систем коэффициентов влияния9. Сопоставление
их с другими характеристиками молекул (длины и энергии связей, заря-
ды на атомах, порядки связей) указывает на наличие симбатности
между этими величинами. Особенно интересно установление паралле-
лизма между свойствами коэффициента влияния каждого азацикла и
его ароматичностью, а также со значениями σ-постоянных Гамметта 9.

4. Общие закономерности в колебательных спектрах азинов

Сравнительный анализ колебательных спектров бензола и азинов,
а также расчеты форм колебаний и смещений атомов позволяют вы-
явить следующие общие закономерности:

а. При переходе от бензола к азациклам происходит снятие вырож-
дения с 10 вырожденных колебаний бензола. Каждая двукратно вырож-
денная частота расщепляется на две компоненты (за исключением
сыл.-трназина). Величина расщепления невелика, но зависит от числа и
положения атомов азота.

б. По форме и смещениям атомов многие колебания азациклов и
бензольного кольца сходны; они близки также и по значениям самих
частот, которые могут быть подразделены на следующие группы 9

(сад-1): 1600—1500 — плоские валентно-деформационные колебания с
той или иной степенью участия связей кольца, его внешних и внутрен-
них углов. Эти линии интенсивны в СКР и ИКС. 1500—1400 — плоские \
деформационно-валентные колебания с преимущественным участием
углов ССН. Характеризуются высокой интенсивностью в ИКС. 1200—
1060 — плоские валентно-деформационные колебания углеродно-азот-
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ного скелета. 1010—960—(плоские валентные колебания связей кольца.
Отличаются высокой интенсивностью в СКР и ИКС. 740—600 — плоские
колебания внутренних углов кольца. Интенсивности непостоянны в
ряду азациклов. 760—670, 420—<320— неплоские колебания связей СС,
CN, (N;N. Отчасти относятся также ,к неплоским колебаниям связей СН.
Частоты первого из указанных интервалов, как правило, отличаются
высокой интенсивностью в ИКС.

Помимо классификации частот по колебаниям связей и углов, пред-
ставляется возможным указать наборы частот, на которых может осно-
вываться идентификация отдельных азинов 8°-88. Однако рассмотрение
этой аналитической проблемы выходит за рамки данной статьи.

II. ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ

А. Экспериментальные работы по спектрам поглощения и испускания

1. Пиридин
а. Спектры паров. Первые исследователи 89~92 спектров паров в об-

ласти 3000—2400 А встретились с трудностями в расположении большо-
го числа наблюденных линий в электронно-колебательные прогрессии с
общим началом. Колебательный анализ полос93 показал, что в этой обла-
сти проявляются два электронных перехода с частотами 0—0-полос
34 769 и около 38 350 см-1. Им соответствуют две системы полос: очень
слабая, маскируемая диффузной более сильной системой в коротковол-
новой части спектра. Первая система не имеет аналога в спектре бензо-
ла, тогда как вторая аналогична поглощению бензола в области 2600 А.
В 9 4 вновь было отмечено сходство спектра пиридина в области 2500 А
с поглощением бензола при 2600 А. В 9 5 граница исследования спектра
была расширена до 1500 А, причем было установлено существование
двух новых областей поглощения в интервалах 47 800—54 500 и 54 500—
64 000 см-1. В этой работе даны также оценки сил осцилляторов. При
дальнейшем анализе 9 6 в интервале 1800—1600 А были найдены, по край-
ней мере, три системы полос: резкая, диффузная и непрерывная. Таким
образом, в спектре поглощения присутствуют пять систем полос: две
резких при 34 769, 54 000 и три диффузных при 39 000, 49 769, 56 405 см~\
причем сравнение этого спектра со спектрами других ароматических со-
единений 9 7 свидетельствует о возможности его использования для ана-
литических целей.

б. Спектры растворов. Для выяснения природы спектра поглощения
и отдельных полос существенными оказываются исследования измене-
ний спектра в различных растворителях. Впервые спектр раствора в
гептане был изучен в 98, а водного раствора — в " . Из спектров во мно-
гих растворителях 92· 95· 100· 101 можно было заключить, что максимумы
поглощения смещаются мало, а интенсивности возрастают в ряду: угле-
водороды, вода, спирты, кислоты. Эта закономерность была использова-
на 102 для определения кислотно-основных свойств различных веществ по
отношению к пиридину. В 10° отмечено, что поглощение при 34 769 см-1

исчезает ρ полярных растворителях.

2. Диазины

а. Спектры паров. В первых исследованиях поглощения в близкой
УФ области пиримидина 103, пиридазина и пиразина 104 были обнаруже-
ны по две системы полос—ι диффузная и резкая. Первая соответствует
поглощению бензола при 2600 А, а вторая находится в более длинновол-
новой области. Анализ колебательной структуры резкой системы полос
(3200 А) пиразина выполнен в 19> 105~107 и диффузной системы—,в 106.
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В 107, помимо колебательной структуры, исследована вращательнаи
структура полос всех трех диазинов. Важно отметить, что 0—0-полосы |f
оказались поляризованными перпендикулярно плоскости молекулы ази-
ша. Кроме названных полос, следует указать на слабое поглощение пи-
разина в области 3700 А, структура которого изучена в 108.

В более коротковолновой области 2000—1500 А поглощение пирими-
;дина и пиразина изучено в 9 6 и всех трех диазинов — в 68. В спектрах
пиримидина, пиридазина и пиразина обнаружены соответственно 4, 2 и

:.3 полосы с длинами волн 1932, 1911, 1777, 1705; 1940, 1745; 1960, 1800,
1650 А, причем в случае пиридазина предполагается еще существование

полосы при 2000 А. В 6 8 исследованы также спектры поглощения пол-
ностью дейтерированных диазинов.

б. Спектры растворов. Спектры поглощения пиримидина в различ-
ных полярных растворителях и в углеводородах получены в 103· 109, пи-
ридазина — в п°-112, пиразина — в 104 и всех трех диазинов в 113· ш . Эти
работы относятся к резким полосам спектров паров, и из них вытекают
•следующие закономерности. При увеличении концентрации содержаще-
то гидроксильную группу растворителя в его смеси с углеводородом
тфоисходит коротковолновый сдвиг при практически неизменной ин-
тенсивности, причем колебательная структура размывается, и поглоще-
ние становится непрерывным. С ростом концентрации кислоты погло-
щение всех диазинов постепенно исчезает.

Полосы, соответствующие диффузным полосам паров, обнаружи-
вают в растворителях иные свойства. Происходит незначительный ги-
перхромный эффект при практическом сохранении положений максиму-
мов (в воде и гидроксилсодержащих растворителях). В кислотных
растворителях имеет место сильный гиперхромный эффект, батохром-
иый эффект — в случае пиразина и гипсохромный — в случаях других
диазинов. В П 5 ~ 1 1 7 найдено двухступенчатое изменение emJx от рН (для К':

всех диазинов).
в. Поглощение и фосфоресценция при низких температурах. В 5 8

впервые наблюдена люминесценция пиразина при 77° К в ЭПА и соот-
ветствующее поглощение в изопентане при 293° К в области 26 000 см-1

с одной прогрессией Δν = 606 см-1. Более детально фосфоресценция пи-
разина при 90° К во многих растворителях изучена в 59. По действию на
спектр их можно разделить на две группы: в ЭПА, этаноле, петролей-

ном эфире полосы носят диффузный характер, тогда как в кристалли-
ческих матрицах ССЦ, C6Hi2, диоксана, бензола, полосы обладают резко
выраженной линейчатой структурой. Аналогичные исследования прове-

дены в 5 4 для пиримидина. Влияние растворителей на фосфоресценцию
пиразина и пиримидина изучено также в1 1 8· ш . В 1 2 0 изучали фосфорес-

ценцию всех трех диазинов, и оказалось, что пиридазин не фосфоресци-
рует вообще.

Проведенные по методу фотоселекции ш поляризационные измере-
ния 122~124 позволили установить поляризацию фосфоресценции пирими-
дина и пиразина вдоль осей χ и у соответственно (см. табл. 2).

В 125· 126 обнаружено усиление запрещенных правилами отбора пере-
ходов в поглощении всех трех диазинов в кристаллах Н2, Ne, Аг, Кг, Хе
при 4,2° К.

3. Сим.-триазин

В спектре поглощения паров 1 2 7 в области 13 000—45 000 см-1 обна-
ружены две системы полос—· резкая и диффузная с максимумами при
•36 780 и 45 000 см-1. При растворении в ацетонитриле, метаноле, воде



ТАБЛИЦА 4

Вещество

1

Пиридин

Пирими-
дин

Пирида-
ЗИН

[Характеристика полос

2

Симметрия и поляризация

Положение 0—'О-полосы,
А

Положение максимума, А
max

Сила осциллятора

Симметрия и поляриза-
ция

Положение 0—{(-полосы,
А

Положение максимума, А
етах

Сила осциллятора

Симметрия и поляризация

Положение 0—0-полосы,
А
Положение максимума, А

етах

Сила осциллятора

Интерпретация влектронных спектров

По данным 6 8> 7 а

Ва-, β£-полосы

пары

3

1773

1716

1,3

1705

1666

1,0

1745

1695

(1.0)

выч.

4

1В1,х
Μχ, г

1726
1704

1,092
1,132

1732
1667

1,061
1,125

мЙ
1745
1697

1,092
1,117

П
о

 д
ан

н
ы

м
8

8 Р
и

дб
ер

-
го

вс
к

и
е 

се
ри

и
 п

ар
а

5

1852

1,3

1777

(0,25)

По д а н н ы м 6 8 · 1 7 3

La -полосы

пары

6

Μχ,ζ

2009

0,20

Μχ,ζ

1911

0,16

(2000)

1,10

выч. пары

азинов

По данным'8,101.127,188,172
Lfr -полосы

растворители:

1
о

ε
7 8 9

п—

1975

0,045

1920

0,001

1980

0,34

л*-пер«

2564

2481

0,044[

2532

0,020

;ходы

2520
2090

0,03

2430
2030

2460
1300

вода

10

2530
3000

2430
3210

М„г

2470
1090

а,
сυ

11

2530
3600

2430
2920

2460
1160

1
υ

12

2420
5540

2380
1610

выч.

Id

2470

0,043

2435

0,052

2460

0,024

По д а н н ы м " 7 · 1 2 7 · 1 3 4 · 1 3 8 · 1 7 *

раств.
вода

14

2710
422

3000
320

раств.
слирт пар.,1

15 1й

п—π*
ХОДЫ

2800
373

3110
303

-пере-

2876

32Ϊ8
2960

3752

3251

Η
et
сЯ О
ΪΧ CQ17

2904

2703

0,03

3246

2985
326

Э,ОО69

(3732)

3400
315

0,0058

выч.

18

2910

3064

0,0072

3831

0,0083



ТАБЛИЦА 4 (Продолжение)

1

Пиразин

Пиразин

Сим.-
триазин

Сим. -тет-
разин

.2

Симметрия и поляризация

Положение 0—0-полосы,
А
Положение максимума,
А

етах

Сила осциллятора

Симметрия и поляриза-
ция
Положение 0—0-полосы,
А

Положение максимума, А
8тах

Сила осциллятора

Симметрия и поляриза-
ция
Положение 0—0-полосы,
А
Положение максимума, А

етах

Сила осциллятора

3

1646
1620

1,0

4

<В2п-У
1644
1614

0,987
0,972

1Е',х,у

1625

1,07

>вЧ1,у

1739
1585

1,012
1,179

5

1813

(0,25)

б

1966

0,145

Ч'

7

ув^у

1955

0,134

1808

0

1в2и,у

1907

8

2580
2580

0,1

9

2600

5600

2220
146

2520
2150

10

2610

5800

м;

2210
183

2530
2840

11

2610

6000

2210
213

12

2500

2820

13

0,139

2265

0

2551

0,123

14

3049

850

2600
747

5102
362

15

3100

860

2670
768

16

λΒυι,ζ

3239

3239

3167

5514

5514

17

3278

3278

0,010

3192

2719
881

0,018

5593

5387
829

0,0042

18

3150

0,011

3141

0,014

4770

0,011
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максимумы первой полосы сдвигаются в сторону коротких волн на 520,
670, 1670 см~1 по отношению к раствору в циклогексане, тогда как мак-
симум второй полосы не смещается. В 1 2 8 дан анализ колебательной
структуры первой полосы. По вращательной структуре было установле-
но, что разрешенный электронный переход соответствует поляризации,
перпендикулярной плоскости молекулы. В 1 2 9 кроме поглощения наблю-
дена фосфоресценция в растворе ЭПА при 77° К в виде полосы с нача-
лом при 26 400 смгх. В этой работе обнаружено поглощение в области
13 000—31 000 смг\ незамеченное в 127.

4. Сим.-тетразин

Особенностью силг.-тетразина является поглощение в видимой обла-
сти и наличие розовой окраски 130~133. Детальное исследование спектра
поглощения в широком интервале 15 000—45 000 см-1 (6000—2200А),
выполненное в 134, показало наличие сильного поглощения с максиму-
мом при 2520 А и крыла при 3200 А, кроме резкой системы полос в об-
ласти 18 000 см~1. В водном растворе крыло и видимое поглощение сме-
щаются в коротковолновую область. В 7 8 и 7 7 изучена колебательная
структура видимого поглощения при высоком разрешении сыл.-тетра-
зина и его дейтероаналога (в парах и растворах). Важным результатом
вращательного анализа 1 3 5 0—0-полосы при 5515 А явилось установле-
ние плоского строения молекулы в возбужденном электронном состоя-
нии и поляризации электронного перехода перпендикулярно плоскости
молекулы. В136· 137 исследована флуоресценция при 77° К в различных
растворителях, причем сравнение со спектром поглощения показало со-
блюдение зеркальной симметрии. Переход к растворителям, в которых
образуются водородные связи, вызывает смазывание колебательной
структуры и аномальный сдвиг флуоресценции в сторону длинных волн,
в противоположность коротковолновому сдвигу поглощения.

В 114 и 138 приведены сводные данные по1 частотам и длинам волн
0—0-полос и максимумов полос, силам осцилляторов и молярным коэф-
фициентам поглощения в спектрах всех азинов и многих их произвол
ных в различных растворителях. Совокупность важнейших эксперимен
тальных данных по спектрам азинов представлена в табл. 4.

Б. Теоретические работы по спектрам поглощения и испускания

Сравнительная характеристика π — π * -и
η — π*-переходов

Старая проблема взаимосвязи между спектрами поглощения моле-
кул и их строением получила принципиальное решение в квантовой ме-
ханике. Подразделение электронов молекулы на σ- и л-электроны
позволило разграничить области поглощения углеводородов, соответ-
ствующие оптическим переходам этих электронов (σ — σ*- и π — π ^пе-
реходы, оба обозначаемые N-+V). В случае ароматических систем с
гет'ооатомами необходимо дополнительно учитывать переходы электро-
нов неподеленной пары на вакантные σ*- и я*-орбиты (η->σ*-, n-*-jt*-ne-
реходы, оба обозначаемые N-+Q). Так как переходы типов π—я* и
η—π* соответствуют одной и той же спектральной области, то возникает
задача установления признаков, позволяющих их различать. Сравни-
тельная характеристика переходов обоих типов представлена в табл. 5,
основанной на работах 139-142 и анализе экспериментальных данных.
Объясним кратко основные закономерности этой таблицы.
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Так как при п—и*-переходе электрон переходит с несвязывающей
орбиты на разрыхляющую я*-орбиту, а при π—я*-переходе — со связы-
вающей орбиты на ту же разрыхляющую, то первым переходам соответ-
ствуют более длинные волны. Малые интенсивности η—п*-переходов
объясняются тем, что в переходный дипольный момент вносит вклад 14°
только 25-функция гибридной орбиты /г-электрона, слабо перекрываю-
щаяся с р-функцией верхнего состояния. Свойства поляризации опреде-
ляются симметрией орбит нижних состояний переходов обоих типов:
и-орбиты симметричны, а π-орбиты антисимметричны относительно
плоскости молекулы.

ТАБЛИЦА 5

Сравнение основных характеристик η—к*- и π—л*-переходов в спектрах азинов

Характеристика полосы

Длина волны (для пер-
вых переходов)

Молярный коэффициет
поглощения

Поляризация поглоще-
ния для синглет-синглет-
ных переходов

Влияние полярного
растворителя (по сравнению
со спектром в углеводо-
роде):

а) спирты и вода

б) кислота

Колебательная струк-
тура

Колебательные про-
грессии

Контуры электроколе-
бательных полос

Сдвиг при сопрягающем
замещении

Л—> Я*-переходы

2700—550А

300—1000

Разрешенные переходы поляризо-
ваны перпендикулярно плоскости
молекулы

Гипсохромные сдвиги без суще-
ственного изменения интенсивно-
стей, положение максимума зави-
сит от концентрации растворителя,
содержащего гидроксил

Постепенное ослабление поглощег
ния до его исчезновения с ростом
концентрации кислоты

Очень резкая в парах и кристал-
лах, менее резкая в углеводороде
и становится неразличимой в поляр-
ных растворителях

Основными в образовании про-
грессий являются частоты полно-
симметричных деформационных ко-
лебаний кольца

Обладают атомной резкостью,
разрешается вращательная струк-
тура

Гипсохромный

Я—л*-переходы

2500А

1000—6000 (за исключе-
нием сим. -триазина)

Разрешенные переходы
поляризованы в плоскости
молекулы

Эффект незначителен

Всегда гиперхромный
эффект, интенсивность
зависит от концентрации
кислоты; величина и на-
правление сдвига зависят
от соединения

Диффузная

С участием частот
полносимметричных ва-
лентных колебаний

Диффузные

Батохромный

В растворителе, молекулы которого содержат гидроксильную груп-
пу, создаются условия для возникновения водородных связей типа
N — Η—О, стабилизирующих неподеленную пару и вызывающих поэто-
му гипсохромный эффект. Такая точка зрения подтверждается измере-
ниями П2· 143, из которых следует, что энергия сдвига полосы поглоще-
ния пиридазина равна энергии водородной связи. Максимум полосы
смещается с ростом концентрации растворителя, что было использовано
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для исследования комплексообразования. С ролью водородной связи со-
четается объяснение гипсохромного сдвига на основании принципа
Франка—'Кондона 118· ш .

В кислотном растворе происходит протонирование, сопровождаю-
щееся сильным гипсохромным сдвигом η—я*-перехода. Поэтому наблю-
дается постепенное «исчезновение» полосы в исследуемой области с
ростом концентрации кислоты. Как показывает расчет1 4 4·1 4 5, протони-
рование изменяет поле остова и повышает силу осцилляторов я—π*-
лереходов, тогда как направление сдвига полосы зависит от природы
растворяемого вещества и различно для различных азинов. Образование
водородных связей или протонирование приводит к уширению колеба-
тельных полос и диффузному характеру колебательной структуры пере-
хода.

В И 6 подвергнута сомнению методика дифференциации η—я*- и
π—я*-переходо'в по описанным сравнительным признакам. Указывается,
что наблюдаемые изменения в спектрах под действием растворителя
могут объясняться не только локальными взаимодействиями двух мо-
лекул, но и общим действием внутреннего поля в жидкости. Поэтому
предлагается несколько более убедительный метод обнаружения я—я*-
переходов, основанный на использовании образования водородных свя-
зей в неполярном растворителе. Для этой цели к раствору азина в угле-
водороде добавляют малое количество (10~2 моль/л) слабо диссоции-
рованной кислоты. Авторы 1 4 6 исследовали η—л*-переходы в спектрах
азинов, растворенных в гексане, в присутствии уксусной кислоты, мета-
нола и фенола. За начало отсчета принимался раствор без донора
протонов. Преимущество метода состоит в том, что концентрация хро-
мофора не ограничивается, а исследование ведут в области соблюдения
закона Ламберта — Бера.

После отнесения наблюдаемых на опыте полос в спектрах азинов
возникает задача количественного теоретического определения частот и
интенсивностей переходов и их классификации на основании свойств
симметрии молекул. Эта задача решается при помощи трех основных
методов квантовой химии: валентных пар, молекулярных орбит и сво-
бодных электронов с применением теории групп.

2. Расчеты возбужденных состояний и основных параметров
электронных переходов

а. я—я*-Переходы. Современные расчеты можно подразделить на
упрощенные, в которых энергия перехода определяется как энергия воз-
буждения одного электрона, и более точные, в которых волновая функ-
ция молекулы строится в виде антисимметризованного произведения
молекулярно-орбитальных и спиновых функций, причем учитывается
взаимодействие электронов и их конфигураций.

К первому типу относятся расчеты по простому методу Хюккеля.
По этому методу они выполнены в 95· 1 4 7 (пиридин) и 148· 1 4 9 (все азины).
В работе149 учтен второй порядок теории возмущений в рамках простого
метода МО. Для сил.-тетразина расчет выполнен в 150. Все такие рас-
четы носят полуэмпирический характер и позволяют предсказывать
лишь положение наиболее длинноволновой полосы поглощения. Лишь
в 149 сопоставлены положения таких полос в ряду азинов. Другим ва-
риантом того же одноэлектронного приближения является модель сво-
бодных электронов, в которой роль гетероатома учитывается введением
дополнительного потенциального углубления при нем. Особенно много
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таких расчетов выполнено для пиридина 151~Ι55_ β последней работе вы-
числена также энергия первого перехода в пиримидине. В ! 5 6 для атома
азота в пиридине, пиразине и сыл«.-триасине введены дельтаобразные
потенциалы. Несколько видоизмененный вариант метода применен к
пиридину и пиразину в 157. Возможности всех таких расчетов ограничены
вычислением длины волны первой полосы, тогда как силы осцилляторов
определяются с большими ошибками, а синглеть'ые и триплетные состоя •
ния не различаются по энергиям.

Гораздо более полное описание спектров получается по более точ-
ным методам. Первой попыткой такого типа была широко известная
работа 158. Оценивая полуэмпирическим путем различные интегралы
авторы вычислили положение синглетных и триплетных уровней, силы
осцилляторов, а также порядки связей в пиридине, пиримидине, пирази-
не и ош.-триазине. Детальный анализ метода Паризера и Парра 158 был
выполнен в 159. Аналогичный расчет, для которого характерен учет
взаимодействия конфигураций, выполнен для сылг.-тетразина в 160· 1б1.
Но эти последние расчеты дали неудовлетворительный результат вслед-
ствие неудачного выбора орбит начального приближения, хотя вычис-
ленный в этой работе резонансный интеграл связи NN (—2,35 eV) стал
употребительным.

Дальнейшим этапом явились расчеты по методу самосогласованного
поля (метод Паризера — Парра — Попла) 162, в которых использова-
лось приближение Попла1 6 3 для гамильтониана Хартри — Фока, а так-
же применялась полуэмпирическая оценка различных интегралов 153.
Эти расчеты выполнены в 16*-16б с выделением в кулоновском интеграле
при атоме азота члена, общего для всех азинов и характеризующего
электронное сродство атома азота. При едином выборе этого параметра
удалось удовлетворительно предсказать четыре возбужденных синглет-
ных состояния всех азинов, кроме сгш.-тетразина. В 167 показано, что
наилучшие результаты при вычислении энергий возбужденных состоя-
ний достигаются при использовании самосогласованных орбит с учетом
ограниченного числа взаимодействующих конфигураций. Расчеты тако-
го же типа, но с несколько иной оценкой интегралов электронного взаи-
модействия, выполнены в 168· 1 6 9 для пиридина, пиразина и сим.-триазн-
на и в 1 7 0 для сгш.-тетразина. По этому же методу расчеты были выпол-
нены также в m для всех азинов, кроме сим.-тетразина. Однако совпа-
дение с опытными данными для частот переходов оказалось мало удов-
летворительным. Наилучшие результаты получены для всех азинов
(синглет.ные и триплетные состояния, силы осцилляторов) в 1 7 2 благо-
даря учету зависимости резонансных интегралов от длин связей в ряду
азинов. Данные из 172 приведены в табл. 4.

Анализ всех перечисленных расчетов приводит к следующим резуль-
татам.

Электронные конфигурации, взаимодействие между которыми яв-
ляется существенным, однотипны в бензоле и в азинах. Поэтому воз-
можна параллельная -классификация электронных переходов и спект-
ров этих молекул.

Выполнение расчета по методу самосогласованного поля с учетом
взаимодействия электронов не обеспечивает достаточно точного описа-
ния возбужденных состояний. Такое описание значительно улучшается
при учете взаимодействия конфигураций, причем наиболее важны кон-
фигурации, соответствующие переходам с двух верхних заполненных
орбит на две нижние свободные орбиты. В этом случае достигается хо-
рошая интерпретация электронных спектров.

Остановимся теперь на колебательной структуре η—л:*-переходов.
При возбуждении π-электрона сохраняются равновесные значения углов
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и лишь несколько удлиняются связи. Поэтому в соответствии с прин-
ципом Франка — Кондона с наибольшей интенсивностью должны прояв-
ляться частоты валентных полносимметричных колебаний возбужденно-
го состояния ш . Опыт подтверждает этот вывод. В спектрах поглощения
пиридина 9 3 и диазинов 68· ш е в области 1550—2000 и 2500 А б 8 наблюде-
ны прогрессии с частотами полносимметричных валентных колебаний.

б. η—п*-Переходы. Переход вызывает более глубокую перестройку
всей электронной оболочки молекулы. Атом азота приобретает положи-
тельный заряд, а в π-электронной системе появляется седьмой электрон.
Поэтому в возбужденном состоянии изменяются свойства гибридизован-
ных функций 174 атома азота, а изменение остова влияет и на я*-электрон-
ные функции. Эти изменения осложняют расчеты, которые в случае п —
л*-переходов менее удовлетворительны.

В175 для расчета энергии первого η — л;*-перехода в пиридине приме-
нена упрощенная модель, в которой рассматривается взаимодействие
пентадиенилового радикала с атомом азота с двумя р-электронами. Так
как делокализация седьмого электрона при этом не учитывалась, то рас-
чет оказался неудовлетворительным.

В серии работ 1 7 6- 1 7 9 применен метод Паризера — Парра в расширен-
ном варианте, в котором явно учитываются п-элсктроны при вычислении
атомных интегралов. Вычислены энергии синглетных и триплетных со-
стояний пиримидина и пиразина. Однако удовлетворительный результат
был получен лишь в предположении малой доли участия 25-функции в
гибридизации как в основном, так и в возбужденных состояниях. Но это
предположение приводит к затруднениям в объяснении валентных углов
основного состояния и интенсивности переходов 174. Параметр гибриди-
зации теоретически не был вычислен и лишь оценивался по спектроскопи-
ческим данным.

От этого недостатка свободна работа 180, в которой без вариации па-
раметра гибридизации вычислены энергии синглетных и синглет-трип-
летных переходов в пиридине, пиридазине и пиримидине. Энергия основ-
ного состояния определялась как сумма энергий шести π-электронов в
поле ядер и энергии одного электрона на дважды занятой орбите, тогда
как энергия возбужденного состояния рассматривалась как энергия семи
электронов в поле остова при двойном положительном заряде атома
азота. В 1 8 0 вычислены различные интегралы, от которых зависит разность
этих энергий. Но расчет дал возможность найти только средние значе-
ния синглетных и триплетных состояний. Затем применение метода из 181,
учитывающего обменные взаимодействия, позволило разделить эти со-
стояния.

Тем не менее, наиболее полное описание спектров всех азинов было
достигнуто при помощи полуэмпирических расчетов в одноэлектронном
приближении 1 1 4 · 1 7 4 ' 1 8 2 . В этих работах показано, что энергия η — jt*-nepe-
ходов определяется двумя факторами: понижением энергии молекуляр-
ных орбит я*-электронов при введении гетероатома и взаимодействием
η-электронов на разных атомах. Первый фактор обусловлен повышен-
ной электроотрицательностью атома азота по отношению к углероду.
Второй фактор наиболее существен при наличии соседних атомов азота.
Учет этих факторов позволил объяснить сдвиги η—π-полос во всем
ряду азинов по отношению к пиридину.

Особый интерес представляет снж.-триазин, так как в этой молекуле
наивысшие заполненные я-орбиты и наинизшие свободные я*-орбиты
вырождены. При учете конфигурационного взаимодействия это вырож-
дение снимается. Расчет снятия вырождения выполнен в 183, причем ока-
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залось, что при различных наборах полуэмпирических значений интегра-
лов расщепление невелико (порядка leV), и все переходы между под-
уровнями лежат в пределах одной и той же полосы при 3200 А.

В ряду азинов силы осцилляторов / изменяются (см. табл. 4). Эти
изменения объяснены в 1 7 4 изменениями в степени делокализации π-орбит
и различиями в конфигурационных взаимодействиях, играющих важную
роль при вычислении /. В 1 7 4 рассчитаны также разности энергий син-
глетных и триплетных состояний, причем разумные значения получены
только в предположении малого участия 25-функций в гибридных функ-
циях возбужденных состояний. Описанные выше расчеты определяют
положения возбужденных синглетных и триплетных уровней энергии
азинов, необходимые для объяснения как спектров поглощения, так и
спектров испускания. Однако последние обладают специфическими за-
кономерностями. Из всех азинов 1 3 7 флуоресцирует только «ш.-тетразин.
тогда как пиримидин и пиразин обнаруживают интенсивную фосфорес-
ценцию. Пиридин и пиридазин не люминесцируют совсем. Причины этих
явлений были выяснены в 184. Наинизшим синглетным возбужденным со-
стоянием азинов является S(n, π*)-состояние. Вероятность перехода
из него в основное состояние очень мала. Но это обстоятельство не слу-
жит главной причиной отсутствия флуоресценции. Основным подавля-
ющим конкурирующим процессом выступает безызлучательный переход
из состояния S(n, я*) в триплетиое состояние Τ (я, я*), расположенное
ниже S(n, я*). Это следует из вычисления вероятности такого перехода,
который становится возможным благодаря спин-орбитальному взаимо-
действию. В сгш.-тетразине такой переход не имеет места, так как уро-
вень Τ (π,π*) расположен выше уровь'я S(n, я), и поэтому он флуорес^
цирует. Фосфоресценция обусловлена интеркомбинационным переходом
из состояния Τ (η, я*) в основное состояние. Однако такой переход мо-
жет быть безызлучательным. В 1 8 4 предполагается, что в пиридне и пи-
ридазине вероятность этого процесса велика. Но это объяснение не ис-
черпывает проблемы, так как эта вероятность не определена, и остается
неясной причина фосфоресценции пиримидина и пиразина.

В. Принципы классификации возбужденных состояний
и интерпретация электронных спектров

Наиболее общим методом классификации электронных уровней энер-
гии является метод теории групп. Тип симметрии каждой электронной
конфигурации определяется как прямое произведение типов симметрии,
заполненных одним или двумя электронами молекулярных орбит.
Основное состояние молекулы является полносимметричным. При уче-
те взаимодействия конфигураций следует различать два случая: если
взаимодействующие конфигурации не вырождены, то результирующее
состояние обладает симметрией отдельной конфигурации (взаимодейст-
вуют только конфигурации одного и того же типа симметрии); если же
одна или более взаимодействующих конфигураций вырождены, то воз-
никает несколько состояний различных типов симметрии. Обозначения
возбужденных состояний и переходов совпадают с обозначениями типов
симметрии.

Второй метод применяется специально для циклических систем с
сопряженными связями 1 8 5: одноэлектронные уровни энергии классифи-
цируются по значениям проекции mq момента количества движения на
ось, перпендикулярную плоскости молекулы. Если сумма mq по всем
электронам молекулы равна 0,±1, ±2, ± 3 , то для моноциклических си-
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стем состояния обозначаются А, В, С, L. Состояние с Σ>ηηΦθ двукратно
вырождены. При наличии гетероатома вырождение снимается и компо-
ненты расщепления обозначаются Ва Вь-> Са, Сь, L2 , Lb, Согласно186,,
существует однозначное соответствие между обозначениями обоих мето-
дов, и они указаны в табл. 4. Наконец, в 1 8 7 введены чисто эмпирические
обозначения для переходов из основного состояния в состояния lLb, 1Lar
1Ва,

 1Βα : α, ρ, β, 'β'. Применимость этих обозначений к азинам была обос-
нована в 164· 167 путем сопоставления уровь'ей энергии и спектров азинов
и бензола. Все эти обозначения применимы только к я—*л-переходам.
Для η—л*-переходов приходится пользоваться только символами тео-
рии групп, так как свойства η-электронов вообще не описываются мо-
делью свободных электронов, на которой основаны обозначения из 185.

С символами переходов тесно связаны их свойства поляризации. Для
синглет-синглетных переходов поляризация однозначно определяется
символом верхнего состояния и типами симметрии декартовых коорди-
нат. Для установления поляризации синглет-триплетного перехода не-
обходимо знать симметрию подуровней, на которые расщепляется трип-
летный уровень в результате спин-орбитального взаимодействия. Такие
определения выполнены для азинов в 188.

Интерпретация электронных спектров

Аь'ализ изложенных выше эксприментальных и теоретических ра-
бот позволяет дать полную интерпретацию спектров поглощения и лю-
минесценции азинов. Спектры поглощения представлены в табл. 4.
В столбцах 3—113 и 14—18 даны основные характеристики я — π*- и
η — л*-иереходов. При отнесении л — я'*-переходов использовалось со-

f ответствие спектров азинов и бензола. В области 1600—1700 А теория
-' предсказывает для пиридина и диазинов по два перехода. На опыте в.

этой области наблюдается лишь один максимум, что согласуется с ма-
лой величиной расщепления бензольной полосы при 1790 A. La -Полосы
соответствуют полосе бензола при 2050 А. Для них отмечается резкое
расхождение вычисленных и измеренных сил осцилляторов, что можно
предположительно объяснить наложением σ — я*-перехода з той же об-
ласти. 1ь-Полосы соответствуют полосе при 2600 А бензола и отличают-
ся меньшей интенсивностью в сравнении с Б-полосами.

Еще в 127 все длинноволновые резкие системы полос были огнегены
к η—ит*-переходам на основании изучения влияния растворителей. Ана-
лиз вращательной структуры соответствующих 0—0-полос диазинов 107,,
сгш.-триазина 128, сыл.-тетразина 135 показал, что они поляризованы пер-
пендикулярно плоскости молекулы. Этот факт окончательно подтвер-
ждает отнесение переходов к типу η — π*. Заметим, что в табл. 4 на-
глядно видны влияния растворителей на переходы обоих типов.

Из схемы уровней энергии в m следует существование в пиримидине,
пиридазине и сгш.-тетразине второго разрешенного η — я*-перехода.
В 6 8 к таким переходам отнесены полосы при 1932 и 1942 А пиримидина
и пиридазина, а в 134 — полоса при 3200 А аш.-тетразина. Положение
полос согласуется с теоретическими предсказаниями из 174, но их отне-
сение носит предварительный характер, и они в табл. 4 не внесены.
В табл. 4 указаны только синглет-синглетные переходы. Синглет-трип-

, летные переходы приведены в табл. 6 174. Переходы, указанные в табл. 6,
отнесены к интеркомбинационным на основании больших времен жизни
возбужденных состояний и малых сил осцилляторов 174· 188. Еще в 1 3 9 · 1 4 0

указано <на большую роль безызлучательных переходов из возбужден-
ных состояний молекул; поэтому в большинстве случаев природа излу-
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чательного перехода (л—\л* или η — π*) определяется типом нижнего
возбужденного состояния, и тип фосфоресценции зависит от относитель-
ного расположения уровней Τ (π, π*) и Τ (η, π*) 189. Теоретический рас-
чет не является надежным критерием, так как эти состояния могут рас-
полагаться очень близко, и для отнесении S — Г-переходов пользуются
отличительными признаками из табл. 5. Указанные в табл. 6 типы сим-
метрии установлены на основании соответствия с полосами поглощения
и закона зеркальной симметрии. Исключение составляет сим.-триазин.
Большое время жизни указывает на то, что переход запрещен ,не только

ТАБЛИЦА 6

Интеркомбинационные переходы в азинах

Соединение

Пиридин
Пиримидин
Пиразин
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В
ре

м
я 

ж
и

зн
и

, 
се

к

2-10-2
0,46

Отнесение и
поляризация

М х (π, π*)
3Вп(п, π*), χ

3Βιη (η, π*) , у
3Ε" (η, π*)

по спину, но и по симметрии. Поэтому переход отнесен не к М2 , а пред-
положительно 174 — к3Е 10. В табл. 6 не включена люминесценция и сим.-
тетразина, так как полоса при 5571 А по малому времени жизни и на ос-
новании закона зеркальной симметрии отнесена к синглет-синглетному

переходу lBiu, т. е. является флуоресценцией.
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