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1. Общие замечания

За последние годы достигнуты значительные успехи в решении про-
блемы установления связи между строением и спектрально-люмине-
сцентными свойствами многоатомных органических молекул. Эти успехи
обязаны взаимному обогащению теоретических и экспериментальных ис-
следований. Благодаря работам большого числа экспериментаторов, ис-
пользующих результаты теории, удалось выявить сравнительно простые
и общие закономерности, отражающие связь спектров со строением, ко-
торые в теоретических работах нашли дальнейшее качественное или по-
луколичественное объяснение на основе рассмотрения удачно выбранных
приближений и моделей. Одним из классов соединений, для которых
были получены важные результаты, являются N-гетероароматические
соединения.

N-Гетероароматические соединения формально отличаются от аро-
матических углеводородов заменой группы = С Н — на = Ν — в аромати-
ческом ядре. Поскольку π-система при этом сохраняется, можно было
ожидать в спектрах поглощения N-гетероциклических соединений полос,
сходных с полосами углеводородных аналогов, и обусловленных я—π*-
переходами [возбуждением электрона с занятой связывающей (bonding)
π-орбиты на свободную разрыхляющую (antibonding) л;*-орбиту]. Такие
полосы действительно наблюдаются, хотя и с несколько измененной ин-
тенсивностью и положением, вследствие некоторого индуктивного эффек-
та атома N и понижения симметрии молекулы. Помимо этих полос, в
спектрах N-гетероциклов выступают и другие, менее интенсивные полосы,
обусловленные η—л;*-переходами [возбуждением — промотированием
электрона неподеленной пары с несвязывающей (nonbonding) орбиты
атома N на разрыхляющую я*-орбиту]. Полосы η—л;*-переходов выде-
ляются в спектре отчетливо лишь в тех случаях, когда они являются наи-
более длинноволновыми. Отнесение полос к π—π*- и η—л;*-переходам
и основанная на нем классификация полос азагетероциклов и других
органических соединений были развиты в работе Каша 1.

Гудман систематически исследовал экспериментально и теоретически
электронные спектры азинов и обобщил результаты в обзоре2, где он
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изложил теорию для объяснения энергий переходов, их интенсивностей
и синглет-триплетного расщепления. Мэзон систематически исследовал
вопросы положения и интенсивностей (сил осцилляторов) π,π*- и η,π*-
полос поглощения различных N-гетероциклических ароматических со-
единений 3~6. Клементи и Каша 7 рассмотрели вопрос спин-орбитальной
связи в п,я*-состоянии N-гетероциклов, который был развит затем Эль-
Саидом8.

Для η,π*- и я,я*-состояний существенно различны люминесцентные
свойства, которые, следовательно, зависят от относительного расположе-
ния синглетных и триплетных η,π*- и я,я*-уровней. По этой причине аза-
ароматические соединения отличаются по люминесцентным свойствам
от соответствующих углеводородных аналогов. Тогда как ароматические
углеводороды обладают флуоресценцией и фосфоресценцией, многие
N-гетероциклы оказываются нефлуоресцирующими.

Если спектрально-люминесцентные свойства молекул зависят от от-
носительного расположения η,π*- и л,я*-уровней, то оно само опреде-
ляется строением молекул Сходство я,я*-полос N-гетероароматических
соединений и их углеводородных аналогов, которое было показано в ра-
боте Цанкера9, позволяет перенести закономерности, известные для
я,я*-полос ароматических углеводородов, на соответствующие N-гетеро-
циклы.

Эмпирические закономерности, существующие между строением и
спектрами ароматических многоядерных конденсированных углеводоро-
дов и описанные в обзоре10, оказываются справедливыми также для
я,я*-полос N-гетероциклических соединений. Они облегчают рассмотре-
ние электронных спектров этих соединений. Общей чертой триплет-син-
глетных (Т—So)-переходов в ароматических углеводородах является то,
что они имеют поляризацию, перпендикулярную плоскости молекулы.
Дорр, установивший эту особенность, показал, что она справедлива и для
Τ—50-переходов я,я*-фосфоресценции N-гетероциклических соедине-
ний 1 1 · 1 2 . Эль-Сайд и Бревер 1 3 показали на примере некоторых N-гете-
роциклов, что п,я*-фосфоресценция имеет поляризацию в плоскости, а
я,я*-фосфоресценция — вне плоскости молекулы. Циммерман и Юооп и

показали, что поляризация я,я*-полос поглощения и флуоресцении
N-гетероциклов такая же, как и в углеводородных аналогах.

Наличие N-гетероатома сильно изменяет взаимодействие молекулы
с растворителем по сравнению с углеводородным аналогом. Это взаимо-
действие определяет влияние растворителя на электронные спектры
N-гетероциклических соединений и иногда очень сильно меняет флуорес-
центные свойства. Такое влияние описано в работах Матаги с сотрудни-
ками ΐ5-ΐ7> Каша 1 8 · 1 9 , Ермолаева с сотрудниками20""22.

2. Признаки полос электронных я—я*- и π—π*-переходов

Электронные полосы поглощения могут различаться между собой по
положению, интенсивности, поведению в разных растворителях и поля-
ризации. В испускании электронные переходы могут давать полосы флу-
оресценции и фосфоресценции, различающиеся интенсивностями (кван-
товыми выходами), поляризацией, поведением в различных раствори-
телях, интервалом между полосой фосфоресценции и полосой флуорес-
ценции или длинноволновым краем поглощения, когда флуоресценция
отсутствует (этот интервал характеризует величину синглет-триплетного
расщепления), временами испускания. Электронные полосы как погло-
щения, так и испускания могут различаться также по колебательной
структуре и степени структурности полос.
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Каша' впервые сформулировал характерные эмпирические признаки
л,п*- и п,л*-полос, которые, впоследствии были уточнены и дополнены 18.
В обзоре, посвященном спектрам молекул с га—л*-переходами (особен-
но успехам теоретического рассмотрения) Сидман 2 3 также приводит таб-
лицу характерных признаков η—π*- и я—я*-переходов.

Отметим, однако, что ни один из признаков в отдельности не являет-
ся однозначным, и отнесение экспериментально наблюдаемых полос к
определенному типу перехода возможно лишь при рассмотрении совокуп-
ности их особенностей. Если молекула содержит электронодонорную
группу типа —OR, —SR, —NR2, неподеленная пара гетероатома такой
группы сопряжена с π-электронами, что приводит к сильным изменениям
электронных состояний и переходов24·25. В отличие от чистых я,я*-состо-
яний обозначим их как я,я*(2рг) -состояния. Однако в отношении лю-
минесцентных свойств уровни π,π*- и π,π*(2ρ ζ) -состояний сходны и по-
тому в дальнейшем мы для краткости будем обозначать их как π,π*-
уровни.

Отличительные признаки электронных полос различного типа про-
суммированы в табл. 1.

Платт2 6 теоретически рассмотрел вопрос интенсивности п,я*-полос,
проанализировав локальную симметрию га,я*-состояний и показал, что
возможны два типа переходов: разрешеннный и неразрешенный по ло-
кальной симметрии.

Если η-орбита представляется чистой р-орбитой, переход запрещен
по локальной симметрии. Если η-орбита является гибридизованной
5р2-орбитой, переход разрешен, и интенсивность полосы определяется
весом s-состояния:

η (1) Af и* (1) dx=<n (1) | Μ | η* (1)>

<(s + ρ) Ι Μ Ι π*> = <s Ι Μ Ι π*> + <p | Μ | π*>

Таким образом, интеграл одноэлектронного момента перехода может
оказаться исчезающе малым, даже если переход разрешен по общемоле-
кулярной симметрии.

Обзор расчетов по интенсивностям η—я*-переходов дан Сидманом23

и Гудманом2.
Различие величин 5*,Т-расщепления для η,π*- и л,я*-уровней также

имеет объяснение. Как показало рассмотрение зависимости этой величи-
ны для л,л;*-уровней, от строения в ряду ароматических углеводородов
она изменяется в пределах 12 000—4000 см~К Величина 5*,Т-расщепле-
ния для га,л*-уровней всегда порядка 2000—3000 см~х. Величина S*,T-
расщепления зависит от величины двухэлектронного обменного интегра-
ла (между орбитой, с которой электрон возбуждается, и орбитой, на ко-
торую он переводится). Для п,я*-состояний он определяется интегралом

/\
<ад*|С1л*га>.Этот обменный интеграл представляет собой энергию оттал-
кивания между двумя га,я*-электронами и имеет малое значение, так
как функции га- и л*-орбиталей взаимоортогональны. Значение инте-
грала будет увеличиваться с увеличением перекрывания между орбитами
п и л * .

Коротковолновый сдвиг га,л*-полос в полярных растворителях объяс-
няется связыванием η-электронов, приводящим к понижению энергии
η-орбиты. Особенно эффективно связывание при образовании водород-
ной связи. Связывание га-электронов в кислой и щелочной средах приво-
дит к исчезновению га,л*-полос.

Процесс люминесценции лимитируется безызлучательными процес-
сами. Одним из них является синглет-триплетная конверсия. Каша объ-
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Характерные отличительные признаки электронных полос различного типа

л, я '-полосы я, л · (2рг) -полосы п, л "-полосы

Интенсивность полос поглощения

Обычно высокоинтенсивные
(если нет запрета по сим-
метрии)

ε>10 3

Также интенсивны Малоинтенсивные даже при раз-
решенном по симметрии ха-
рактере перехода

ε от 1 до 103

В плоскости молекулы
Поляризация полос поглощения

I В плоскости Перпендикулярно плоскости мо-
| лекулы
Влияние полярного растворителя

Не изменяет или незначи-
тельно смещает положение
полосы, обычно в длинно-
волновую сторону

Значительно смещает по-
лосу, как правило, в
длинноволновую сторо
ну
Поведение в кислой среде

Вызывает обычно коротковолно-
вый сдвиг в разной степени
для разных молекул

Незначительно смещается, ес-1 Значительно трансформи-
ли молекула сохраняется руется

Исчезает

Влияние электронодонорного (сопряженного) заместителя
Вместо π, π *-полос появляются зх, π * (2ρζ) -полосы.

Иногда часть π, π *-полос сохраняется, но самой
длинноволновой будет новая π, π * (2р2)-полоса

Смещает полосу в сторону бо-
лее коротких длин волн

Примыкает, частично перек-
рываясь с длинноволновой
полосой поглощения и так
же поляризована

τ=10~β—10~8 сек.

Длительная фосфоресценция
с поляризацией перпенд.
плоскости молекулы. В по-
лярных растворителях не-
значительно смещается

τ=0,1—10 сек.

Полоса флуоресценции
Сильно чувствительная к

природе растворителя
τ=10- 1 0—10~ 8 сек.

Либо отсутствует, либо малой
интенсивности

τ=10-'—ΙΟ" 6 сек.

Полоса фосфоресценции
Различный сдвиг для раз-

ных соединений
τ=0,1—10 сек.

Короткоживущая фосфорес-
ценция, часто с высоким
выходом

τ=10~5—10~2 сек.

Величина интервала велика
(S *, Г-расщепление зна-
чительно) и зависит от ге-
ометрии π-системы. У боль-
шинства известных углево-
дородов лежит в интерва-
ле 12 000—5 000 см'1

Величина синглет-триплетного интервала
Величина интервала для моле-

кул с одним гетероатомом
(С=О, C=N и т. д.) сравни-
тельно мала — порядка
2 000—3 000 см'1. При нали-
чии нескольких одинаковых
групп с гетероатомами карти-
на усложнена из-за расщепле-
ния состояний, снимающего
вырождение

Величина интервала замет-
но уменьшена по срав-
нению с интервалом ис-
ходного углеводорода.
Уменьшение тем боль-
ше, чем сильнее элект-
ронодонорные свойства
заместителя

В парах для большинства
исследованных молекул
диффузная колебатель-
ная структура. В замо-
роженных растворах —
часто значительно бо-
лее резкая и в погло-
щении и, особенно, в
люминесценции

Резкость колебательной структуры
Преобладают полосы с

размытой структурой
как в парах, так и в
растворах

В ряде случаев исключительная
резкость структуры в погло-
щении и испускании паров.
В растворах полосы поглоще-
ния размыты. При низких
температурах полосы фосфо-
ресценции часто очень струк-
турные. Характерной особен-
ностью является доминирова-
ние прогрессии определенной
частоты (для карбонильных
соединений)
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яснил люминесцентные особенности п,я*-состояний большой вероят-
ностью синглет-триплетной конверсии. Это утверждение теоретически
подтвердили Клементи и Каша 7 путем оценки спин-орбитальной связи
в аза-гетероциклах. Позднее Эль-Сайд8 показал, что величина спин-ор-
битальной связи в аза-гетероциклах между состояниями одного типа
электронной конфигурации одного порядка:

<Snn* I Нс.о. I Тпл*>
1

тогда как между состояниями разной электронной конфигурации она на
два—три порядка выше:

, С I 1_Т | Т \

Эти результаты и объясняют отсутствие флуоресценции с пп* -уровней в
ароматических соединениях, в которых Тяя*-уровень расположен обычно
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Рис. 1. Различные типы расположения синглетных и триплетных π,π - и «,л*-уровнеи
и соответствующий каждому типу качественный вид электронных спектров

между Snn- и Т„я*-уровнями, или ниже Т„„*-уровня, а также отсутствие
флуоресценции с 5ЯП'-УР°ВНЯ. когда между ним и Тяя*-уровнем есть Т„ я*-
уровень.

Люминесцентные свойства молекул с /гл*-уровнями должны зависеть от
относительного расположения низших синглетных и триплетных уровней раз-
ной природы. Возможны пять наиболее характерных случаев взаимного рас-
положения возбужденных синглетных и триплетных уровней π,π*- и η, π*-
типа, представленные на рис. 1. Такая классификация была предложена в
работе2 7.

I тип. В молекулах такого типа длинноволновая полоса поглощения
обусловлена η — я*-переходом и малоинтенсивна. Ввиду относительно малой
вероятности конверсии S n j t · — Т„ я * возможна м^*-флуоресценция и слабая
короткоживущая я,л*-фосфоресценция с небольшим интервалом (порядка
2000—3000 см'1) между полосами люминесценции, либо отсутствие люми-
несценции, при наличии безызлучательных переходов с большой вероятностью.

II тип.. Длинноволновая полоса поглощения η,π'-типа, малой интенсив-
ности. В таких молекулах велика вероятность конверсии S* — Т, определя-
ющей тушение флуоресценции. Наблюдается полоса короткоживущей η, π*-
фосфоресценции (т~10~ 4—10~ 2 сек.), лежащей в области частот на 2000—
3000 см'1 ниже, чем длинноволновый край поглощения.
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III тип. Низшим триплетным уровнем является Тял*, низшим синглет-
н ы м — SnK*- Слабая длинноволновая п, я*-полоса поглощения в таких молеку-
лах обычно сильно перекрыта более сильной л,я*-полосой и выступает либо
в виде перегиба, либо в виде слабого длинноволнового «хвоста» (в силу
этого — экспериментально трудно наблюдаема). Флуоресценция также отсут-
ствует, подавляемая конверсией 5 Л Я · — Тпп*> вероятность которой велика.
В испускании наблюдается лишь длительная фосфоресценция, обусловленная
ТПл* — 50-переходом ( τ ^ Ο , Ι — J O сек.). Спектральный интервал между длин-
новолновым краем поглощения и полосой фосфоресценции будет больше, чем
в первых двух типах. Выход фосфоресценции ожидается более низким по
сравнению с молекулами II типа.

IV тип. Длинноволновая полоса поглощения л, л*-типа высокой интенсив-
ности. По люминесцентным свойствам молекулы этого типа подобны моле-
кулам III типа. Характерной особенностью таких молекул является то, что
непосредственное экспериментальное наблюдение η — я*-переходов затруднено.
Т'ял'-уровень не может наблюдаться в испускании, а п, л*-полоса поглощения
скрыта более интенсивными полосами. Поэтому факт отсутствия флуоресцен-
ции служит важным косвенным критерием оценки энергии ^„«-уровней в
молекулах, для которых ожидается, что этот уровень расположен между Sajt*-
и Гял»-уровнями.

Ввиду того, что энергия возбуждения п, я*-состояния в значительной
степени локализована на связях, соседних с гетероатомом, тогда как в слу-
чае л, л*-состояния она делокализована по л-системе, то конверсия 7"„я* —
Τяп* представляет собой, согласно Ермолаеву и Теренину28, процесс
внутримолекулярного перехода энергии по триплетным уровням.

V тип. В этом случае спектрально-люминесцентные свойства сходны со
свойствами соответствующих ароматических углеводородов. Для них наблю-
дается как полоса флуоресценциии, так и полоса длительной фосфоресценции.

Таким образом, на основе рассмотрения относительного расположе-
ния синглетных и триплетных п,п*- и л,л*-уровней молекул с гетероато-
мами и отнесения их к одному из указанных типов можно понять общий
характер спектрально-люминесцентных свойств таких молекул.

Однако следует отметить, что эта классификация не имеет абсолют-
ного характера, ибо действие того или иного фактора в конкретной моле-
куле может изменить соотношение вероятностей различных переходов и
тем самым — люминесцентные свойства.

Укажем некоторые структурные факторы, определяющие взаимное
расположение п,п*- и я,я*-уровней. В системах с одним гетероатомом,
ответственным за η—я*-переход, по мере увеличения я-системы энергия
π—я*-переходов снижается быстрее, чем η—я*-переходов. Иллюстраци-
ей сказанного являются уровни ряда: пиридин, хинолин, акридин
(рис. 2 ) . Эта зависимость может служить дополнительным критерием
различения η,π*- и я,я*-полос при сопоставлении спектров ряда соеди-
нений.

При наличии нескольких одинаковых гетероатомов, определяющил
п,я*-уровни, имеет место расщепление п,я*-уровней, так что энергия низ-
шего η—я*-перехода резко понижается. Величина расщепления быстро
убывает с увеличением расстояния между гетероатомами. Замена в аро-
матическом углеводороде нескольких групп = С Н на атом = Ν — приво-
дит, таким образом, к заметному понижению η—л*-переходов, тогда как
π—л*-переходы меняются мало.

Расщепление вырожденных п,я*-состояний в N-гетероциклах было
теоретически рассмотрено Эль-Саидом и Робинсоном 2 9 на основе лока-
лизованной модели (в которой считается, что n-электрон, переведенный
ча л*-орбиту, остается на атоме N из-за кулоновского притяжения этого
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электрона и возникшей положительной дырки). Эль-Байоми и Кирнс 3 0

показали, что результаты расчета на основе делокализованной модели
лучше описывают экспериментальные данные, чем локализованная мо-
дель. Обе модели предсказывают увеличение расщепления с уменьшени-
ем расстояния между атомами Ми раз-
личное поведение при этом S* и Τ
шг*-состояний. Следовательно, и вели-
чина S*, Г-интервала для низших
п,я*-уровней должна измениться.

Введение электронодонорных заме-
стителей типа — OR, —SR, —NR 2 при-
водит к сильному коротковолновому
сдвигу /г,я*-полос (часто на величину
2000—8000 см-1), тогда как я,я*-поло-
сы смещаются обычно к большим дли-
нам ВОЛН. .д

30 -

20 -

Рис. 2. Относительное расположение синглет-
ных и триплетных π,π*- и и,л*-уровней в ряду:

пиридин, хинолин, акридин О
Наконец, для некоторых молекул, например, хинолина 8 · 1 8 · 1 9 наблю-

дается изменение относительного расположения Ξτ%* - и Τητ* -уровней
под влиянием растворителя, что будет подробней проиллюстрировано в
разд. 3.

3. Конденсированные ароматические гетероциклы с одним атомом азота

Вначале рассмотрим, какова связь между строением и полосами
η—π*- и я—я*-переходов в ряду пиридин, хинолин, изохинолин, акридин
и т. д., т. е. гетеро-аналогов полиаценового ряда с одним атомом N. Дан-
ные приведены в табл. 2.

Идентификация п,п*-н я,я*-полос поглощения пиридина (I) впер-
вые была сделана Каша 1 . Руш и Шпонер 3 1 · 5 0 описали для него спектр
поглощения паров и дали колебательный анализ структуры. В парах
п,я*-полоса пиридина разрешается на множество узких, резких полос с
0—0-полосой 34 770 см-1, тогда как я,я*-полоса состоит из более диф-
фузных полос (voo=383SO см~х). Интенсивность π,π*-полосы (ε~2000)
несколько увеличена по сравнению с соответствующей полосой запрещен-
ного по симметрии перехода бензола. Повышение интенсивности свя-
зывают с понижением симметрии в молекуле пиридина. Согласно Джаф-
фе и Орчину151, не столь высокая интенсивность полосы, какую можно
бы было ожидать для разрешенного перехода, указывает, что отклонение
в пиридине распределения π-облака от симметрии D6h невелико. Стефен-
сон 5 2 оценил из спектров поглощения растворов силы осцилляторов
π—я*-перехода (/=0,041 в изооктане) и η—я*-перехода (f=0,003).
Каша первоначально объяснил малую интенсивность η—я*-перехода
запрещенностью по симметрии, но измерения в парах 5 0 не подтвердили
этого предположения. Малое значение / было объяснено малой величи-
ной интеграла момента перехода из-за небольшого перекрывания ψ-функ-
ций основного и возбужденного п,л*-состояния 2е. Халверсон и Хирт 3 2

изучили влияние растворителей на спектр поглощения и показали, что
в полярных растворителях п,я*-полоса (νΟο = 34ΟΟΟ см~х в циклогексане)
испытывает коротковолновое смещение и перекрывается с π,π*-πο-



ТАБЛИЦА 2

Частоты электронных переходов (см L) в N-гетероциклических ароматических соединениях
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лосой, не меняющей своего поло-
жения (νΟο = 38ΟΟΟ см-1). При пе-
реходе от циклогексана к спирту
сдвиг имеет величину порядка
2000 еж-1.

Люминесценцию пиридина на-
блюдать не удалось, хотя можно
ожидать для него фосфоресцен-
цию бензольного типа3 5. В спект-
ре Τ — So поглощения найдена3 5

полоса 29 577 см~\ частота кото-
рой близка к частоте Τ — 5 0 пере-
хода бензола, и потому ее разумно
отнести к Гππ·-уровню. Теоретиче-
ская оценка ТПп* -уровня предска-
зывает частоту 32 000—
33 000 см-\

Спектр поглощения хинолина
(II) подобен спектру нафталина
(>оо = 31 980 см~1) для длинновол-
новой л,я*-полосы и не содержит
длинноволновой п,я*-полосы.
Длинноволновые полосы погло-
щения классифицируются как 'L&
(32 000 см-1) и 'L (35 000 см~1)
по Платту, что подтверждается
поляризационными измерения-
ми 13. По проявлению в парах ис-
ключительно резких линий η—я*-
поглощения в области 3130 А на
фоне диффузных полос π—π*-πε-
рехода авторы 15 оценили частоту
η—тт*-перехода в хинолине
32 000 см~\ Разумность этой оцен-
ки подтверждается и фактом от-
сутствия флуоресценции хинолина
в парах и углеводородных рас-
творах 1 5" 2 2, тушение которой
можно объяснить тем, 4τοΓππ«-
уровень лежит несколько ниже
Sna* -уровня хинолина. Частоту
Тпп* — So-перехода можно оце-
нить в 30 000 см~\ допустив, что
величины S-, 7-расщепления η,π*-
уровня хинолина имеет порядок
2000—3000 см~\ как и в пиридине.

Появление полосы флуорес-
ценции, подобной полосе нафтали-
на, в полярных растворителях15"22

объясняется изменением относи-
тельного расположения Snn·- и
Τηπ* -уровней: под влиянием по-
лярного растворителя, особенно
при образовании межмолекуляр-
ной водородной связи, энергия

10 Успехи химии, № 9
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Snn*-nT пл*-уровней повышается и они оказываются выше 5яя«-уровня хино-
лина. Косвенным подтверждением возможности такого повышения является
то, что в N-гетероциклах с четко выраженными п, я*-полосами последние
смещаются к более высоким частотам на 2000—3000 см'1 при переходе
от углеводородного к спиртовому раствору.

Хинолин обладает полосой длительной фосфоресценции, по положе-
нию, структуре и поляризации сходной с полосой фосфоресценции наф-
талина11. Дорр и Гроппер " показали, что спектр фосфоресценции при
90° К в спирте состоит из двух серий полос. Частоты основной серии по-
лос с поляризацией, перпендикулярной плоскости молекулы, описывают-
ся формулой ν = ν00—/г-1400 см~\ где vOo = 218OO см~\ а п = 0,1—4. На-
чало побочной серии смещено на 500 см~1 к меньшим частотам, что со-
ответствует частоте несимметричного колебания, меняющего поляриза-
цию полос этой серии на 90° по отношению к основной серии.

Спектры поглощения ", флуоресценции и люминесценции изохиноли-
на (III) незначительно отличаются от спектра хинолина.

Спектр поглощения акридина (IV) сходен со спектром антрацена. В угле-
водородных растворах при комнатной температуре флуоресценция оказывается
слабой, но заметно усиливается в спиртовых растворах15-". О фосфоресцен-
ции акридина данных нет, но разумно ожидать ее в ближней ИК области,
как и у антрацена. Эванс36 сообщил о Г — ^„-поглощении акридина в области
15 800 см'1. Тушение флуоресцении в углеводородах указывает, что Тпя*-
уровень близок в акридине к 5пя*-уровню, хотя и несколько выше его.

На основе спектральных данных построена схема триплетных и синглет-
ных я, π*- и п, я*-уровней ряда: пиридин, хинолин, акридин (рис. 2), из кото-
рой видно, что частоты π — л'-переходов в этом ряду меняются с увеличе-
нием π-системы так же, и в ряду полиаценов10. При линейном аннелирова-
нии наблюдается понижение частот 5Я Л* — So и Тлл* — 50-переходов на
5000 см'1 в расчете на одно бензольное· кольцо, а величина S*, Г-расщепле-
ния л,л*-уровня сохраняется порядка 10 000 см'1 (табл. 2). При этом час-
тоты η—я:*-переходов понижаются более чем в два раза медленнее. По-
нижение частот η — я*-переходов определяется снижением энергии я*-
орбиты и свидетельствует в пользу делокализованной модели га,л*-со-
стояний в аза-гетероциклах30.

Так как уже в молекуле хинолина уровни 5Я Л* и 5„я* совпадают по
энергии и я,л*-полоса не выступает в качестве длинноволновой, то и в
более сложных моно-аза-ароматических полициклах она не может ока-
заться длинноволновой.

Спектры поглощения 5,6-бензохинолина (V), 7,8-бензохинолина (VI)
и фенантридина (VII) сходны со спектром фенантрена34. Введение в
кольцо фенантрена атома N несколько смещает длинноволновую π,π*-
полосу и повышает ее интенсивность. Спектры флуоресценции (νΟο =
= 28 500) и фосфоресценции (νοο = 21 850 см'1) 7,8-бензохинолина в спир-
те при 100° К, описанные в работах 1 2 · 3 3 , имеют разрешенную колебатель-
ную структуру и поляризованы так же как полосы S*—-So- и Τ — S0-ne-
реходов фенантрека. Аналогичные спектры флуоресценции (vOo =
= 28 700 см^1) и фосфоресценции (v0o = 22 050 см^1) описаны и для фе-
нантридина 12. Частоты S* —So- и Τ — 5°-переходов я,я*-типа моно-аза-
фенантренов отличаются от частот хинолина примерно так же, как ча-
стоты переходов фенантрена от частот нафталина. Для них также ха-
рактерно уменьшение величины S*, Г-расщепления я,я*-уровня до
6500—7000 см~\

В работе34 установлено сходство спектров поглощения для следующих
пар: 1-аза-3,4-бензфенантрен (XIII)—3,4-бензфенантрен; 3,4-бензакри- К
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дин (IX) — 1,2-бензантрацен; 5-аза-1,2-бензантрацен (X)—1,2-бензан-
трацен; 3-аза-хризен ( X I ) — х р и з е н ; 1-аза-трифенилен ( X I I ) — т р и ф е -
нилен.

Таким образом, во всех случаях изменения частот S* —So- и Τ—-So-
переходов л,л*-типа в ката-конденсированных моно-аза-ароматических
полициклах происходят аналогично тому, как это имеет место в соответ-
ствующих ароматических углеводородах 10.

Учитывая установленную зависимость частот я — π*- и я — я*-переходов
от величины π-системы моно-аза-ароматических полициклических соединений
нетрудно представить общую картину их спектрально-люминесцентных свойств.
Такие молекулы обладают низшим Т-уровнем л, я'-типа (начиная уже с пири-
дина) и потому могут обладать только длительной π, л "-фосфоресценцией.
В N-гетероаналоге нафталина — хинолине — уровни 5 Я Я * и Snn* совпадают
по энергии (в парах и углеводородных растворителях), и поэтому в соедине-
ниях указанного ряда (кроме пиридина) п, я*-полоса не может выступать в
качестве длинноволновой полосы. В молекуле акридина по энергиям совпа-
дают уже 5яя«-и Ггая*-уровни, так что те N-гетероциклы (с одним атомом
N), л — я*-переходы которых лежат в более коротковолновой области, чем у
акридина, будут нефлуоресцирующими, а те, у которых 5 Я Я * — 50-переходы
лежат в более ДЛИННОЕОЛНОВОЙ области, будут флуоросцировать так же, как
и их углеводородные аналоги. В кислых же средах и полярных раствори-
телях, особенно, когда образуется межмолекулярная водородная связь с ато-
мом N, флуоресценция может появиться (активироваться) для тех молекул,
в которых Тля^уровень окажется выше 5„л*-уровня. Это имеет место для
хинолина, азафенантренов, акридина, бензакридина в спиртовых и других
полярных растворах.

4. Азабензолы и полициклические соединения с двумя и более
атомами азота

Введение двух и более атомов N приводит к более существенным из-
менениям спектра, влияя на положение и интенсивность как я,л*-, так
и л,л*-полос. Благодаря взаимодействию п,я*-состояний атомов N, при-
водящему к расщеплению η,π*- уровней, в спектре может проявиться
несколько я,я*-полос. Наиболее детально вопрос взаимодействия п,п*-
состояний изучен на ряде диазинов. Было установлено, что величина рас-
щепления сильно зависит от взаимного расположения атомов Ν, бы-
стро убывая с увеличением расстояния между ними.

Аза-бензолы. Спектры диазинов заметно отличаются от спектров пи-
ридина и между собой.

Халверсон и Хирт33 нашли, что спектр поглощения паров пиразина
(XIII) состоит из системы резких полос в области 3200 А и системы диф-
фузных полос у 2800 А, и отнесли их соответственно к η—л * (vOo = 3O879)
и π — л * (νοο = 38763 см~1) переходам.

Отнесение полос было подтверждено изучением поведения полос
поглощения в различных растворителях32. В частности, наблюдался
коротковолновый сдвиг п,л-полосы при переходе от циклогексана к
спирту, правда, заметно меньшей величины (Δν~300 см.-1), чем у пири-
дина.

Тщательный анализ колебательной структуры длинноволнового по-
глощения паров позволил авторам4 0 выделить две перекрывающиеся
системы полос —резкую с разрешенной 0—0-полосой, равной 30 875 сл*-1,
и более диффузную, меньшей интенсивности, в области 30 500 см~1, от-
несенной ко второму, запрещенному по симметрии η— л*-переходу. По-
ведение полос поглощения пиразина в разных растворах описано также
Шимадой41. Указанным автором дополнительно подтверждена η — я*-

10*
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природа полосы поглощения с νοο = 3Ο64Ο см-1 в циклогексане. Ее часто-
та растет до 31 020 см~х при монопротонизации, и полоса исчезает в ».
растворах с солеобразованием '. Низший возбужденный синглетный уро-
вень пиразина (SnJl) считался нефлуоресцирующим 35. Недавно Лоджен
и Росс 5 3 сообщили о наличии двух полос испускания пиразина в парах
и замороженных углеводородных растворах. В парах более коротковол-
новая полоса (в области 30 000 см-1) примыкает к я,я*-полосе поглоще-
ния, а начало длинноволновой (в области 26 500 см-1) совпадает с нача-
лом слабого ТпЛ*—So-поглощения45- Авторы45 получили вращательную
структуру полосы η — л*-перехода. В углеводородном растворе при 80° К
пиразин обнаруживает сильную фосфоресценцию (с νοο=2642Ο см-1)
и слабую флуоресценцию с пиками 29 400, 28 700, 28 050 см-1. В работе35

спектр фосфоресценции исследован в смеси эфир — изопентан — этанол
при 90°К. Отмечено, что τ~0,02 сек., а полоса фосфоресценции имеет
поляризацию в плоскости молекулы. Влияние заместителей (приводя-
щих к коротковолновому сдвигу) подтверждает отнесение фосфорес-
центного Г-уровня к п,я*-типу.

Шимада41 исследовал спектр фосфоресценции пиразина в различных
средах при 90° К и получил хорошее разрешение колебательной структу-
ры, особенно в растворе циклогексана (νοο = 26518/26 445 см-1). Кстати
заметим, что в спирте (voo = 26 250) полоса фосфоресценции не показы-
вает характерного коротковолнового сдвига, свидетельствуя о неодно-
значности такого признака. Τ — 50-Переход идентифицирован в 4 1 как
η — я*-переход по поведению полосы фосфоресценции в кислых средах,
где она значительно тушится и смещается к более высоким частотам со-
вершенно аналогично поведению п,л*-полосы поглощения. Сидман23

теоретически показал, что низшим Г-уровнем является я,я*-уровень. Опи-
сано также поглощение в области Τ — 50-перехода с отнесением к 0— ^
0-полосе, равной 26 553 см~1 в изопентане35, и 26 600 см-1 в циклогек-
сане3 7. В работе3 теоретически показано, что п,я*-уровень лежит при
31 000 см^1. В работе54 рассмотрена дипольная природа перехода, ответ-
ственного за испускание, и показан разрешений по симметрии характер
перехода с поляризацией в плоскости молекулы.

Спектр поглощения паров пиримидина (XIV), описанный Юбером и
Винтером55·56, состоит из системы более ста резких, узких полос в диа-
пазоне 30 000—38 000 см"1 и системы диффузных широких полос в диа-
пазоне 39 000—45 000 см*1. По поведению этих полос в разных раствори-
телях Халверсон и Хирт 3 2 отнесли их соответственно к η — я*-переходу
(νΟο = 31 000 см~1 в циклогексане) и π — л*-переходу. Шимада40 подтвер-
дил отнесение длинноволновой полосы к η — л*-переходу, показав, что
она исчезает при солеобразовании.

Считалось, что пиримидин не флуоресцирует из я,я*-состояния 1 8 · 1 9 .
Однако Беррезен57 сообщил о наблюдении «,я*-флуоресценции в жид-
ком растворе, а Коэн, Баба и Гудман42 описали спектр я,я*-флуоресцен-
ции при 298° К в изооктане (νΟο = 3Ο7ΟΟ см^1) и определили τ=10~ 9 сек.

Полоса фосфоресценции пиримидина ίτ~10~2 сек., νοο = 28 332/
/28 218 см-1 (циклогексан), vOo=28475 см-1 (спирт)] подробно изучена
Шимадой46, получившим хорошее разрешение структуры в разных рас-
творителях. Фосфоресцентный уровень интерпретирован как л,я*-уро-
вень. В кислой среде полоса короткоживущей фосфоресценции исче-
зает, и появляется более слабая и коротковолновая фосфоресценция с
-г-—0,1 сек., отнесенная к испусканию с Γππ· -уровня. В спектре погло-
щения паров пиридазина (XV) также наблюдается две системы полос— \
диффузная у 2500 А и резкая система с чисто электронной полосой ^
26 656 см~х (3750А). Согласно37, длинноволновая полоса с началом
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—3700 А в гексане смещается в водном растворе на 300 А к коротким
длинам волн, тогда как вторая полоса — π,π* (2680 А — 38 750 см~х) —
всего примерно на 50 А, Авторы3 2·3 3 отнесли первую полсу к л — л*-пере-
ходу, подтвердив это наблюдением коротковолнового сдвига в полярных
растворителях и под влиянием галоидных заместителей. Хотя Каша
предполагет наличие в пиридазине Τ — 50-перехода типа η — π* с энер-
гией 3,08 eV, Шимаде46 не удалось наблюдать никакой люминесценции
даже при низкой температуре. В работе4 2 приведен спектр п,л*-флуорес-
ценции пиридазина (vOo = ̂ /OOO см.-1) в растворе при 298° К с т = 2,6·
•10"9 сек.

Спектры поглощения паров и растворов с«ж.-триазина (XVI) описаны
в 3 8 . Длинноволновая система полос с начальной полосой у 31000 см~1,
отнесенная по поведению в растворах, влиянию алкильных заместите-
лей и резкости в парах к η — л*-переходу, более интенсивна (ε = 880 при
36 780 сж^1), чем диффузная система полос π — я*-перехода с началом
у 44 000 см~1 (ε—150 у 45 050 см-1). В работе4 7 для 5-триазина сообщен
спектр фосфоресценции (νοο = 26 4ΟΟ см~1 и τ = 0,44 сек.) и обнаружено
Τ — So-поглощение. Переход Τ — So идентифицирован как η—π*.

Мэзон5 описал спектр л,я*-поглощения сим.-тетразина (XVII) в па-
рах и растворе циклогексана при комнатной температуре, а также в сме-
си углеводородов при 77° К (νοο=17 970 см~1). Получена разрешенная
колебательная структура, особенно в парах (voo=18 135 см-1). Коудхари
и Гудман4 3·4 4 наблюдали я,л;*-флуоресценцию тетразина с vOo =
= 17800 см~1 и диметил-5-тетразина с ·νοο== 17 100 см~[ и тж10~ 5 сек.
Наличие п,я*-флуоресценции, впервые наблюденной для азинов, связа-
но с отсутствием Τ τπ* -уровня между 5,гл» - и Τ пл* -уровнями, между
которыми нет прямой спин-орбитальной связи.

Таким образом, в диазинах, триазине и тетразине /г,я*-полосы ле-
жат в области более низких частот, чем в пиридине, тогда как л,я*-поло-
сы у них примерно одинаковы. Первое теоретическое рассмотрение спек-
тров азинов было дано Оргелем 0J, показавшим, что простой метод мо-
лекулярных орбит, используемый для описания орбит основного состоя-
ния, недостаточен для описания возбужденных состояний. Изменения
η — я*-переходов и отчасти я — л*-переходов объяснено электроетрица-
тельностью атомов Ν, что приводит к понижению всех п,п*- и π,π*-
уровней по сравнению с уровнями пиридина. Более значительные изме-
нения частот η—· я*-переходов связаны с тем, что в диазинах возможны
два η — я*-перехода. Хотя эти уровни относятся к разным классам сим-
метрии, может иметь место примерное вырождение, потому что перекры-
вание мало, а следовательно и взаимодействие между атомными орби-
тами двух атомов мало. Это вырождение снимается для возбужденных
/г,я*-состояний. В этом отношении диазины удобны для исследования
взаимодействия между возбужденными хромофорными группами в п,л*-
состояниях29. Расщепление л,л;*-уровней должно приводить к появле-
нию в спектрах двух п,я*-полос. В соответствии с этой картиной в спек-
трах пиразина40 и прочих диазинов путем тщательного анализа спектров
установлены две системы полос п — л*-переходов, одна — разрешенная,
другая — запрещенная по симметрии, как и предсказывает теория. Теоре-
тическое рассмотрение было проведено Мэзоном3. Однако связь между
частотами η — я*-переходов в ряду диазинов не вполне объяснена.

Дшзанафталины. Хотя в спектрах хинолина га,я*-полосы непосред-
ственно не выступают, а проявляется лишь 7„л* -уровень в тушении
флуоресценции, в диазанафталинах можно ожидать их появления при
смещении η — я*-переходов к меньшим частотам благодаря их расщеп-
лению, как и в диазинах. Спектры диазанафталинов заметно различа-
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ются между собой. Основное различие заключается в положении п,я*-
полос. Как уже отмечалось, степень понижения частоты п,п*-полосы уве- 4
личивается с уменьшением расстояния между атомами N.

Спектры поглощения 1,5-нафтиридина (XVIII) и 1,8-нафтиридина
сходны со спектром хинолина и имеют я,л;*-полосы в более коротковол-
новой области, чем я,л*-полосы6, что легко понять: атомы N отстоят
достаточно далеко и эффект расщепления практически отсутствует.
1,5-Нафтиридин, по-видимому, не флуоресцирует в углеводородах, но
флуоресцирует в спирте и других полярных растворителях12. Полоса
длительной фосфоресценции (ν0ο = 22 000 см~х) подобна полосе нафтали-
на, но менее структурна.

Но уже в Х'иноксалине (XIX) я,я*-полоса (26 670 см.-1) выступает
как длинноволновая6, а я,л:*-полоса (31630 см-1) совпадает с полосой
нафталина, так же как и полоса длительной фосфоресценции
(21250 см~1).

В хиназолине (XX) п,л;*-полоса лежит при еще более низких часто-
тах (27 330), а у фталазина (XXII) уже при 25 820 см~16, тогда как
п,л*-полосы поглощения и фосфоресценции подобны нафталиновым, хотя
у фталазина их частоты несколько выше39.

Электронные полосы всех диазанафталинов, обусловленные я— л*-
переходами, сходны с нафталиновыми, в том числе сохраняется харак-
терная величина 5*,Г-расщепления я,я*-уровня. Люминесцентные свой-
ства объясняются в рамках представлений об η,π*- и я,я*-состояниях с
учетом относительного расположения их синглетных и триплетных
уровней.

Фталазин имеет наиболее симметричную молекулу, и спектр его схо-
ден с нафталиновым.

Циннолин (XXI) имеет три сильные полосы в области 3100—3200 А, ^
тогда как другие азанафталины не имеют полос в этой области. Пони-
жение энергий η — л*-переходов в диазанафталинах при сближении ато-
мов N укладывается в рамки объяснения, указанного для азабензолов.
В результате такого понижения в спектрах диазанафталинов длинновол-
новыми полосами поглощения оказываются п,я*-полосы, однако низ-
шими Г-уровнями остаются Ττη* -уровни.

Диазафенантрены. Спектры диазафенантренов удобно анализировать
в сравнении со спектрами фенантрена. Спектры поглощения, флуорес-
ценции и фосфоресценции р-, пг- и о-фенантролинов в растворе спирта
сходны со спектрами исходного углеводорода, так же как это отмечалось
для моноазафенантренов. Следовательно, взаимодействие п,я.*-состояний
атомов N в фенантролинах не столь значительно снижает энергии η—π*-
переходов, и они оказываются выше энергии длинноволнового π — я*-пе-
рехода. Различие в положениях атомов N приводит лишь к небольшим
спектральным изменениям, р-фенантролин (XXIV) обладает несколько
более высокими частотами я — я*-переходов (Si* — So = 29 800, Τ — So =
= 22 200 см-1), чем m-изомер (XXV) (29 700 и 22 150 см~1 соответствен-
но) и о-изомер (XXVI) (29 500 и 22 100 см~х) 12. В молекуле бензхино-
ксалина (XXVII) низшими Si*—So- и Τ — So-переходами тсакже являют-
ся π — я*-переходы с более пониженными частотами (соответственно
27 500 и 21 000 см-1 в растворе спирта3 8). Для диазафенантренов сохра-
няется я величина S^f-расщепления я,я*-уровня порядка 7500 см-1, как
и в фенантрене, что является характерной особенностью геометрии π-си-
стемы с изогнутым сочленением колец1 0. Флуоресценция этих соединений .
в спиртовых растворах значительно слабее, чем у фенантрена, а в угле- \
водородных растворителях практически отсутствует, что можно припи-

сать близости энергий Т,гя*- и SKJt*-уровней в указанных молекулах.
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В случае молекулы 9,10-диазафенантрена (бензциннолина) (XXXI)
с двумя соседними атомами Ν η — я*-переходы лежат в значительно
более длинноволновой области (п,я*-поглощение и флуоресценция
имеют483 л>оо = 20300 см~1, а п,я*-фосфоресценция— ν ο ο = 13 500 см~1)
Растворы бензциннолина обладают полосой п,я*-флуоресценции.

Из других полициклических аза-гетероциклов в литературе описаны
спектры феназина (XXVIII), дибензхиноксалины (XXIX), 1,2,3,4-дибенз-
феназина (XXX),. в молекулах которых атомы достаточно далеки друг
от друга, и я,я*-полосы в них скрыты яя*-полосами, а потому их спект-
ры сходны со спектрами соответствующих углеводородных аналогов.

Не обнаружены гс,я*-полосы и в бипиридилах, спектры которых по-
добны спектрам дифенила49.

5. Замещенные N-гетероциклические соединения

Введение заместителей приводит к различным изменениям и спектров
поглощения, и люминесцентных свойств. Особенно сильное влияние ока-
зывают электронодонорные заместители, которые относятся к там назы-
ваемым сильным ауксохромам. Мы не будем останавливаться детально
на вопросах интерпретации влияния заместителей, отослав читателя к
соответствующей литературе2 4·2 5·5 9. Хотелось бы только отметить, что
заместители типа NR2, OR, SR сильно изменяют спектр благодаря со-
пряжению электронов неподеленной пары с я-электронами. Общей чер-
той таких замещенных молекул является то, что эти заместители уве-
личивают число атомных орбит на одну единицу, а число π-электронов —
на две. Если N-гетероцикл представляет четную альтернантную я-систе-
му, то его производное является уже нечетной альтернантной системой,
что приводит к появлению более высоколежащей верхней заполненной
π-орбиты, чем в незамещенной молекуле. И это определяет появление
более длинноволновой полосы поглощения и уменьшение потенциала
ионизации59. Более наглядно сказанное можно проиллюстрировать срав-
нением молекул анилина (а) и аминопиридина (б) с бензольным анио-
ном (в):

(а) (б) (в)

Эти системы π-изоэлектронны, а бензильный анион имеет верхнюю за-
полненную π-орбиту несвязывающего характера25.

Таким образом, электронодонорные заместители снижают энергию
низших я — я*-переходов. В то же время опыт показывает, что при их
введении энергия η — я*-переходов обычно повышается, так что указан-
ные заместители смещают π,π*- и я,я*-полосы в противоположные сто-
роны. Такая особенность поведения полос разной природы служит до-
полнительным критерием для их идентификации путем изучения спектров
ряда замещенных молекул.

Коротковолновое смещение п,я*-полос качественно объясняют3 9·5 8

тем, что заместители, действуя как доноры электронов, создают на ато-
мах С некоторый отрицательный заряд, затрудняя промотирование
я-электрона атома N на я*-орбиту. Такой переход требует уже большей
энергии, а соответствующая полоса лежит в более коротковолновой об-
ласти. Однако детального полуколичественного квантовомеханического
описания такого смещения под влиянием электронодонорных замести-
телей пока еще нет.

Различное изменение энергий я — я*- и η — я*-переходов под влия-
нием заместителей может изменить относительное расположение син-
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глетных и триплетных π,π*- и η,π*- уровней, а значит и люминесцент-
ные свойства молекул.

Рассмотрим спектральные данные по влиянию заместителей на
спектры индивидуальных N-гетероциклических соединений.

Стефенсон62 исследовал спектры поглощения трех изомеров пиколина.
2- и 3-галоидзамещенных пиридинов в углеводородном растворителе и спирте.
Он показал, что в 2- и 3-пиколинах, а также 3-F, 3-C1, З-Вг-пиридинах
п, π'-полоса лежит там же, где и у пиридина, смещаясь в спирте к более
высоким частотам не менее, чем на 2000 см'1. В спектре 4-пиколина п, π'-
полоса найдена у 35 200 см'1, а у 2-F, 2-C1 и 2-Вг-пиридинов скрыта я, п*-
полосой. По спектрам произведена оценка сил осцилляторов я — π'-и η — π*-
переходов. Руш и Шпонер5 0 опубликовали колебательный спектр поглощения
паров пиколинов (γ-пиколин имеет \пЯ* = 35 165 см'1, ναπ* = 3 8 3 2 0 см'1;
β-пиколин = 34 684 см'1 и 37 380 см'1, α-пиколин = 34 753 см'1 и 37 620 см'1

соответственно). Мисра6 0 описал спектры поглощения 2-Вг и З-Вг-пиридина
во всех фазовых состояниях и также показал, что η — π'-переход проя-
вляется для З-Вг-изомера (vnjt* = 35 080 см'1, ν π π » = 3 6 3 0 0 см'1) и не проя-
вляется у 2-Вг-изомера; последнее объясняется индуктивным эффектом атома
Вг на $р2-электроны атома N.

Введение заместителей типа OR и NR2 приводит к более существенным
изменениям спектров, появлению более длинноволнового интенсивного я, я*-
поглощения, тогда как п, я*-полосы выделить не удается. Мэзон * описал
спектры поглощения окси- и метоксипиридинов в различных средах, дал
трактовку полос и обсудил вопросы таутомерии.

Галоидные заместители в пиразине заметно увеличивают частоты η — π*-
переходов. Халверсон и Хирт 3 2 показали, что в 2-С1-пиразине частота повы-
шена на 1700 см'1, а в 2,3-дихлорпиразине на 3200 см'1 по сравнению с
пиразином. Хирт3 7 описал Snn* — So (32 068 см'1) и Тпп* — ^„-поглощение
(28 100 см'1, ε ~ 0,05) пиразина. Величина расщепления S*u Τ — «π* имеет
порядок 4000 см'1.

Юбер и Винтер55 описали спектр поглощения паров дихлор-, трихлор- и
тетрахлорпиримидинов с малоинтенсивной длинноволновой и более интенсив-
ной второй системой полос. Авторы32 сообщили о спектрах поглощения
растворов хлорпиридазинов. Для 3,6-дихлорпиридазина наблюдалась п, π'-
полоса флуоресценции42 с более высокой частотой 0 — 0-перехода, чем у
пиридазина на 1800 см"1. Авторы38 описали спектр поглощения триметил-
триазина с v0 0 = 37 880 см'1 для η — π'-перехода и ν 0 0 = 43 960 см'1 для
π — π'-перехода, а также полосы Τ — ^„-поглощения и Τ — 50-испускания
(фосфоресценции с τ = 0,65 сек.), отнесенные к η — л*-переходу (vmTnn*—So- |
перехода ~ 27 000 см'1). Коудхари и Гудман4 4 исследовали спектр поглоще- 1
ния п, л*-флуоресценции (с von = 17 000 см'1) диметилтетразина. f

Имеются несистематические данные по спектрам замещенных аза-
нафталинов. В работе 6 1 приведен спектр поглощения 4-метилхинолина
при низкой температуре, в 3 9 — спектры дихлорхиназслина и 4-метил-
циннолина.

Коста и сотрудники 6 2 исследовали тушение флуоресценции раство-
ров диметилхинолинов ионами галоидов, C6H5NH3, CNS, Cu 2 + . Тополац
и другие 6 3 описали тушение флуоресценции производных хинолина до-
бавками галловой кислоты, гидрохиноном, резорцином, фтороглюцином,
орцином, пирокатехином. Витвер и Ц а н к е р 5 4 измерили поляризацион-
ные спектры поглощения и флуоресценции моно- и диаминоакридинов
при низкой температуре. л ;

Ароматические N-окиси. Своеобразными производными ароматиче- А
ских N-гетероциклов являются их N-окиси. Циолковский и Д о р р 6 4 ис-
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следовали спектры поглощения, флуоресценции и фосфоресценции, а
также поляризационные спектры N-окислов пиразина, хинолина, 2-хлор-
хинолина, изохинолина и хиноксалина в различных растворителях при
90° К. Показано, что электронные полосы поглощения и люминесценции
сходны с полосами соответствующих ароматических углеводородов и
очень чувствительны к растворителям; в спектрах не обнаружено
п,я*-полос. Таким образом, присоединение атома О к атому N в гетеро-
цикле приводит к сильному изменению состояния η-электронов и мало
влияет на л-систему.

6. Азометиновые и азо-соединения

Широкий круг практически важных соединений представляют аро-
матические азометиновые (А; и азо-соединения (Б):

Аг—CH=N—Аг' (А) Аг—N-=N—Аг' (Б)

формально обладающими π-системой, изоэлектронной с л-системой со-
ответствующих арилэтиленов. Если «-электроны атома N локализованы
на атомной орбите, то возможны два типа переходов: я — π* и η — π*,
причем л,л*-полосы можно ожидать сходными с полосами соответствую-
щих арилэтиленов. Это, действительно, имеет место для молекул азо-
соединений с плоской структурой, но не соблюдается для ароматиче-
ских азометинов. Резкое отличие спектра поглощения бензальанилина от
спектра стильбена, а также ряд характерных особенностей спектров по-
глощения бензальанилина и его замещенных были объяснены Измаиль-
ским и Смирновым65, а затем и другими6 6·6 7 некопланарной структу-
рой этих молекул. Вывод о некопланарности молекулы бензальанилина
был подтвержден и квантово-химическими расчетами в работе Минки-
на и сотрудников68·69. Неплоская структура бензальанилина оказывает-
ся более стабильной, чем плоская, благодаря взаимодействию неподе-
ленной пары электронов (n-электронов) атома N с л-электронами N-фе-
нильного кольца. Это усложняет возможность разделения электрон-
ных переходов в бензальанилине на п,л*- и л,л*-типы. Тем не менее его
длинноволновая полоса поглощения приписана авторами 6 6 · 7 0 η — л*-пе-
реходу.

Сопряжение η-электронов и одновременно р-электрона атома азота
с π-электронами значительно усложняет интерпретацию спектров мо-
лекул типа (А) с неплоской структурой.

Рассмотрим более простой случай плоских молекул типа (А). Оцен-
ку относительной энергии я,л*-полос в ряду плоских молекул (А) можно
произвести, выбрав молекулу с укороченной π-системой. Известно, что
с увеличением π-системы л,л*-полосы смещаются к более длинным вол-
нам намного быстрее, чем п,л*-полосы, а следовательно, укорачивая
л-систему, можно лучше разделить л,π*- и »,л*-полосы. В спектре по-
глощения N-бензилиденбензиламина C6H5CH = N — CH2G6H5 п,л*-полоса
не выступает как длинноволновая (оценена нижняя граница ν η π * >
:=г32 000 см~х). Следовательно, п,л*-полоса не может оказаться длинно-
волновой и в спектре плоских моделей молекул бензальанилина
СбН5СН = Ы—СбНб и других арилзамещенных соединений с общей фор-
мулой (А), а значит, их спектры должны быть сходны со спектрами арил-
этиленов. Это действительно имеет место, когда молекулам А придается
плоская структура, например, путем замыкания группы —CH = N— в
бензоксазольный цикл. В работах 6 5 · 7 2 · 7 3 показано сходство спектрально-
люминесцентных свойств арилбензоксазолов и арилэтиленов.
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Какова же природа спектра поглощения бензальанилина? Он про-
стирается в значительно более длинноволновую сторону, чем спектр
стильбена (рис. 3). Такое смещение нельзя объяснить лишь нарушением
копланарности π-системы, что должно приводить к коротковолновому
смещению. Молекула бензальанилина представляет собой, по существу,
симбиоз двух молекул: анилина и неплоского стильбена. Сопряжение
п-электронов с π-электронами N-фенильного кольца приводит к появле-
нию системы «анилиновых» уровней, тогда как участие /7-электрона ато-

ма N в π-сопряжении определяет си-
стему «стильбеновых» уровней (рис.3).
Основным фактором59 длинноволново-
го смещения спектра ароматических
соединений при введении электронодо-
чорного заместителя является появле-
ние более высоколежащей верхне-за-
полненной я-орбиты. Следовательно,
длинноволновую полосу поглощения
бензальанилина можно качественно
трактовать, связав ее с переходом элек-
трона с верхней занятой «анилиновой»
π-орбиты на низшую свободную «стиль-
беновую» я-орбиту. Ввиду того, что
электрон «анилиновой» орбиты пребы-
вает преимущественно на атоме N и
вероятность его перехода определяется
в определенной степени перекрыванием
п- и /?-орбит атома Ν, которые взаимно-

Рис. 3. Спектры поглощения анилина ортогональны, то естественно ожидать
(1), бензальанилина (2), граяс-стиль-

бена (3), ijuc-стильбена (4) малую вероятность такого перехода, с
чем и связана малая интенсивность
длинноволновой полосы. Более корот-

коволновые полосы представляют, вероятно, суперпозицию нескольких
переходов. Разумно предположить, что в области 300—350 т ц имеется
суперпозиция «анилиновой» и «стильбеновой» полосы. Хотя и имеется
квантовохимический расчет спектров бензальаниляна 6 7~6 9.7 4, желатель-
но более строгое и детальное теоретическое рассмотрение этой своеоб-
разной молекулы. Качественная картина, позволяющая в какой-то сте-
пени понять различие спектров бензальанилина и стильбена, может быть
распространена и ка другие ароматические азометины, спектры которых
описаны в 7 5 .

Как и следовало ожидать, спектры поглощения соединений типа
СбН5СН = Ы—С6Н4—X—СбН4—СН = И~~СбН5, молекулы которых пред-
ставляют собой две молекулы бензальанилина, связанные мостиком, где
Х = —СН 2 — или —СН 2 —СН 2 —, не передающим π-сопряжение, сходны
со спектрами бензальанилина 76. Введение же в качестве мостиков —X—
атомов —О—, '—S—, —ΝΗ—, являющихся донорами электронов, изме-
няет спектр так же, как меняется спектр бензальанилина при введе-
нии в пара-положение альдегидного кольца заместителей ОН, SH,
ΝΗ2. Спектры поглощения соединений этого ряда описаны Красо-
вицким и Мальцевой77. В работе7 6 показано, что увеличение чис-
ла бензольных колец между азометиновыми группами в СбН5СН =
= Ν—(С 6 Н 4 )п—N = CH — СбН5 от п=\ до 3 не изменяет спектра по-
глощения.

Азометиновые соединения указанных выше типов не люминесцируют.
По-видимому, отсутствие люминесценции связано с некопланарной
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структурой, для которой характерно наличие тушащего эффекта вслед-
ствие возбуждения крутильных колебаний.

Введение заместителей приводит к сложным изменениям электрон-
ной структуры молекул, влияя и на степень их некопланарности. Это
усложняет спектры и может изменить люминесцентные свойства молекул.
Интерпретация спектров таких замещенных — очень трудная задача.
Однако ясно, что введение заместителей не может привести к появлению
в качестве длинноволновых η — я*-переходов.

Нами совместно с Козловым, Шигориным и Пучковым было показа-
но 7 8 " 8 0 , что особенно сильно изменяет спектрально-люминесцентные
свойства введение ОН-заместителя в о-положение альдегидного кольца.
Салицилальанилин (I) обнаруживает яркую зеленую

(I)

флуоресценцию при 77° К и обратимые фототропные свойства. Спектр
поглощения салицилальанилина содержит слабую длинноволновую по-
лосу, которую ранее приписывали п,л*-полосе. Эта полоса аномально
повышает интенсивность при переходе от неполярного к полярному
растворителю81. Исследования спектров салицилальанилина в различ-
ных условиях и явления фототропии позволили установить7 9·8 0·8 2, что
длинноволновая полоса принадлежит иной таутомерной форме молеку-
лы салицилальанилина, относительная концентрация которой зависит от
природы растворителя и температуры. Однако неясным остается ано-
мально большой стоксовый сдвиг между длинноволновым поглощением
и полосой флуоресценции82·83.

В работе84 исследованы спектры поглощения и люминесценции раз-
личных окси-азометиновых соединений. Показано, что удвоение моле-
кулы салицилальанилина смещает интенсивную полосу примерно на
2500 см~\ т. е. не столь сильно, как при переходе от стильбена к дис-
тильбену, а длинноволновая полоса (отнесенная к другой форме) сме-
щается еще меньше. Примечателен тот факт, что спектр поглощения не
зависит от числа фенильных колец между атомами N, хотя эффект со-
пряжения, несомненно, имеет место, о чем свидетельствует коротковол-
новое смещение полосы для (II):

/ о н НО

/ '·. .· \
/ ")-CH=N—/ >̂ / \ - N = C H — / у (II)

ЧС1 Cl/

по сравнению с молекулой, не содержащей стерически затрудненных
заместителей.

В работе77 показано также, что мостик Х = —О—, —S—, — N H — в
молекулах (ΠΙ):

/ о н . . но

>—CH=N—( > —X—/ )—N=CH—( ) (III)
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оказывает влияние на спектры как электронодонорный заместитель, но
не проявляет особенности как проводник сопряжения.

Арилазосоединения Аг—Ν = Ν—Аг' имеют молекулы с плоской струк-
турой. Их интенсивные полосы поглощения, обусловленные π — я*-пе-
реходам'И сходны с полосами соответствующих арилэтиленов75·85, а в
длинноволновой части (в области 20 000—24 000 см~1) выступает сла-
бая полоса η — я*-перехода, которая наиболее изучена для азобензола.
Джаффе и сотрудники70 детально изучили и теоретически рассмотрели
спектр азобензола и родственных соединений. На основе малой интен-
сивности коротковолнового сдвига в полярных растворителях и под
влиянием заместителей они отнесли длинноволновую полосу 420 Μμ к
η — я*-лереходу, предположив, что она представляет суперпозицию двух
полос па —л,*- и ns — я*-переходов. Заметим, однако, что их способ
графического разложения полос является, по существу, необоснованным
и вряд ли корректен. Дик и Мак Клур8 6 описали структуру полосы
π — я*-перехода (νοο = 27 662 см-1), разрешенную в смешанном кристал-
ле азобензол — дибензил при 20° К, с помощью частот 220, 378 и
1342 см'1. Последняя частота отнесена к валентному колебанию группы
—N = N— в возбужденном я,я*-состоянии. Хохштрассер и Лоэр 8 7 пока-
зали, что п,л;*-полоса имеет поляризацию в плоскости молекулы и пере-
ход запрещен по симметрии, в согласии с теоретическими расчетами рас-
щепления /г,л*-состояний двух атомов азота. Величина расщепления
оценена в 8900 см-1. Такая оценка согласуется с экспериментом. Как
отмечено выше, для одного атома N полоса η — я*-перехода ожидается
в области 32 000 см~1 (плоская модель бензальанилина), а для азобен-
зола η — л*-переход лежит в области 22 000 см~1. Молекулы арилазосое-
дений могут обладать двумя конфигурациями: цис и транс75·85·86. На-
иболее устойчивой является транс-конфигурация. В работе85 сообщены
спектры поглощения 7ранс-изомеров различных арилазосоединений
Аг—Ν = Ν—Аг' (где Аг — фенил, а- и β-нафтилы). Под действием света
они могут переходить в цис-форму. Опубликован ряд работ по иссле-
дованию фото-гракс-^ис-изомеризации азосоединений 88. Автор 8 9 выде-
лил и исследовал спектры чистой формы ч«с-азобензола, а в 9 0 · 9 1

описаны спектры поглощения ^«с-изомеров более сложных азосоеди-
нений.

Азосоединения представляют один из самых широких классов не-
флуоресцирующих соединений. Отсутствие флуоресценции определяется,
по-видимому, большой вероятностью 5* —• Г-конверсии из низшего
Sun*-B Ττ3ί*-состояние, а также связано с фотохимической неустой-
чивостью азосоединений.

Производные азосоединений представляют обширный класс органи-
ческих красителей и поэтому естественно, что их спектры изучали очень
многие. Брауде и Вайман с сотрудниками92-96 исследовали спектры по-
глощения большого числа азосоединений и азокрасителей с целью уста-
новления связи между спектрами и химическим строением красителей.
В работе9 2 описано явление фототропии и процесс ^«с-гранс-изомериза-
ции ароматических азосоединений, в работе51 влияние растворения и тем-
пературы на ^«с-гранс-изомеризацию амино-, окси-, алкил- и галоидо-
производных азобензола, бензолазонафтила и бензолазонафтиламина.
В 9 4 описано появление новой полосы поглощения в спектре азокраси-
телей в результате гидратации молекул красителей при добавлении в
органический растворитель воды. Исследовалось также изменение спект-
ров при взаимодействии молекул бинарных смесей красителей в водных
растворах95 и явление фототропии растворов сложных диазосоставляю-
щих метоксиазокрасителей96.
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В цикле работ Хейльброннера, Герсона, Шульце и сотрудников 7 5 · 9 7 - 1 0 4

описано исследование электронного строения н свойств азосоединений
Изучены97·98 УФ спектры поглощения арилазоазуленов и установлено,
что смещение полосы находится в .простой зависимости от константы Гам-
метта; изучены" дипольные моменты производных фенилазоазулена и
установлена пространственная структура молекул. В работе1 0 0 дано тео-
ретическое рассмотрение я-электронной структуры фенилазоазулена в
рамках метода МО ЛКАО, вычислены энергии переходов и силы осцил-
ляторов. Специально исследован101 вопрос влияния заместителя в бен-
зольном кольце на положение полосы поглощения в области 16 500—-
17 000 см-\ а в статье41 изучены батохромные сдвиги полос при прото-
нировании молекул производных арил-азоазуленов в системах этанол —
соляная кислота. Исследование спектров транс- и ^ыс-азобензолов ш з в
кислых растворах показало, что их сопряженные кислоты различны по
строению; цис-изомер кислоты со временем переходит в гранс-форму.
Изучены спектры и структура азониум-катиона р,р/-быс(диметилами-
но)-азобензола 105 и влияние протонирования на спектры р'- и /п'-заме-
щенных р-диметиламиноазобензола 9 7 · 9 8 и р-диметиламинофенилазоазу-
ленов106.

Робин и Симпсон107 исследовали спектры поглощения полифениль-
ных азокрасителей С6Н5—N = N— (С6Н4—N = N—)„ — С6Н5 (п = 0—5);
дана интерпретация спектров на основе модели с переносом электрон-
ного возбуждения вдоль цепи молекулы, установлена поляризация пе-
реходов и выделены η — я*-переходы.

Скульский и Урбанский сообщили о спектрах поглощения азокраси-
телей на основе 4-окси- и 4-ацетоксиазобензола 108, на основе 4-формил,
4-нитро, 4-(р-нитровинил) азобензола109 ацетокси- и ацетиламино-про-
изводных 1-фенилазонафталина п о . Установлено108, что электронсакцеп-
торные группы в о-положении к фенольным группам в красителях
X—С6Н4—Ν = Ν—C6H3YOH вызывают гипсохромный сдвиг полосы по-
глощения. Спектры поглощения о- и р-азокрасителей на основе 1-фенил-
азонафталина описаны также в 1 1 1 · 1 1 2 .

Си-Юнг и Джаффе 1 1 3 исследовали передачу электронных эффектов
группой —N—МСбН4— в соединениях р = НО—CsH4N = NC6H4—X, с
Х = ОСН3, СНз, Вг. Баба 1 1 4 изучил влияние межмолекулярной водород-
ной связи на спектр поглощения р-оксиазобензола и показал, что
п, я*-полоса смещается в область более коротких, а я,л;*-полоса — в об-
ласть более длинных волн. Показано, что сдвиг частот сильнее для свя-
зи О—H...N<^, чем для О—Н...О^·

В монографии Прингсгейма отмечено 115, что из более чем 700 азо-
красителей не известно ни одного примера их флуоресценции в раство-
рах. Нами, совместно с Шигориным, Козловым и Пучковым1 1 6·1 1 7 были
предприняты исследования по выявлению структурных факторов, спо-
собствующих активации флуоресценции азосоединений, и показано, что
этому способствует введение о-окси-заместителя, приводящего к образо-
ваниям внутримолекулярного шестичленного квазиароматического цик-
ла с водородной связью, который стабилизирует структуру молекулы.
о-Оксиазосоединения обладают яркой флуоресценцией в порошках и
замороженных растворах. При метилировании группы ОН вещество
становится нефлуоресцирующим. Флуоресцентным s^-состоянием в о-ок-
сиазосоединениях является я,я*-состояние. Оно оказывается низшим
благодаря понижению частоты под влиянием электронодонорного за-
местителя ОН, тогда как взаимодействие OH...N-снимает вырождение
п, п*-состояний (атомы N оказываются неэквивалентными) и сильно сме-
щает частоту η — я*-перехода к большим частотам.
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7. Порфирины и фталоцианины

Не останавливаясь на детальном рассмотрении связи спектров со
строением молекул порфиринов и фталоцианиноз (хотя этот вопрос и
заслуживает внимания, несмотря на наличие обзоров пв-ш и теорети-
ческих расчетов, например1 2 1"1 2 3, проследим, в какой степени прояв-
ляются в спектрах таких сложных систем общие для гетероциклов за-
кономерности. Представляет интерес, в какой области спектра можно
ожидать для этих молекул η — л;*-переходов и проявляются ли они в
люминесценции?

I
i

1

.
8

1

1
Η

Η

4

I

7

Ρ

у

ч·/

( Ι ) ( Π ) (Ш)

Порфин (Ι), родоначальник порфиринов, имеет низший 5]* — So-пере-
ход в области 6130° А (16 300 см-1), активный в поглощении и флуорес-
ценции. Соловьев, Севченко и д р у г и е ш получили квазилинейчатую
мультиплетную структуру полос поглощения и флуоресценции для пор-
фина в октане при 77° К. О фосфоресценции порфина сведений нет.
Для понимания связи спектра со строением остановимся на особен-
ностях структуры молекулы порфина. Формально она получается за-
мыканием четырех пиррольных колец в цикл посредством метановых
мостиков. При этом сохраняются лишь два пиррольных кольца, атомы
N которых привносят в π-систему по одной атомной орбите и по два
электрона. В двух других кольцах атомы N вносят по одной атомной
орбите и одному электрону, а также несут на себе «-электроны, способ-
ные давать η — л*-переходы. Частоты этих переходов могли быть наи-
более длинноволновыми, как и в случае ранее рассмотренных N-гетеро-
циклов, лишь тогда, когда весь спектр поглощения лежал бы выше
32 000 см-1. Поскольку поглощение порфина начинается при значительно
меньших частотах, что определяется большой π-системой, то в такого
типа молекулах 5Я Я* - и Τпл* -уровни будут лежать выше Ξππ*η

уровня и не будут оказывать влияния на люминесценцию молекул. Цик-
лизация четырех пиррольных колец в одно большое кольцо должна
приводить к свойствам, характерным для ангулярной циклизации аро-
матических ядер. Удобно сравнить ядра порфина и коронена (IV),
обладающие по внешнему периметру примерно одинаковым числом
π-электронов. Как уже отмечалось, при ангулярной циклизации длинно-
волновыми полосами оказываются α-полосы малой интенсивности (в слу-
чае коронена эта полоса дополнительно запрещена по симметрии).
Более сильное понижение частоты Si* — 50-перехода в порфине по срав-
нению с короненом определяется наличием NH-группы, производящий
сильный батохромный сдвиг полос, обсужденный в разд. 5. Сама ангу-
лярная циклизация не приводит к сильному понижению частоты л — я*-
перехода. В случае порфиринов это хорошо подтверждается при пере-
ходе от порфина к тетрабензопорфирину, обладающему частотой в об-
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ласти 15 200 см~\ т. е. всего на 1100 см~1 ниже частоты vs*_s,

порфина (а в расчете на одно бензольное кольцо всего на
270 еж" 1). Шкирман и Соловьев также получили квализиней-
чатую структуру полос поглощения и флуоресценции тетрабенз-
порфина в октане ,при 77° К 1 2 5 · Важной характерной особенностью
ангулярной циклизации является уменьшение величины S*, 7-расщеп-
ления, что можно ожидать и для порфина. Хотя для него не известна
фосфоресценция, Г-уровень ее можно определить из данных по метал-
лопорфиринам. Известно, что введение металла, незначительно меняя
частоту Si*—So-перехода, приводит к возрастанию относительного выхо-
да фосфоресценции с утяжелением атомного веса металла. В различных
металломезопорфиринах величина 5*,Г-расщепления имеет порядок
3000—3500 см~1126, т. е. даже несколько меньше, чем в коронене. Допол-
нительное уменьшение разумно приписать электронодонорному эффекту
групп NH и N — металл. Таким образом, и для сложных молекул пор-
фиринов возможно выделить те особенности спектров, которые опреде-
ляются топологией их π-электронной структуры или топологией скелета
молекулы, по которому распределены π-электроны.

Этот вывод находит дополнительное подтверждение при рассмотре-
нии родственных порфину молекул с уменьшенной π-системой и, в свою
очередь, позволяет понять некоторые спектрально-люминесцентные осо-
бенности этих молекул.

В молекуле хлорина (отличается от порфина гидрированной связью
1—2) частота Si*—So-перехода смещена к меньшим частотам (ΛΌΟ =
= 15780 см~1) 125. Рабинович пытался объяснить такой сдвиг и усиление
интенсивности длинноволновой полосы поглощения появлением нового,
более низколежащего возбужденного уровня; полоса с переходом на
этот уровень якобы маскирует «порфинные» полосы малой интенсивно-
сти. Совсем непонятно, как уменьшение π-системы приводит к увеличе-
нию числа электронных уровней (сохранение прежних и (Появление ново-
го). Авторы124 считают такое объяснение необоснованным, но, в свою
очередь, допускают соответствие между уровнями хлорина и порфина.
Однако искать такое соответствие не рационально. Известно, что при
ликвидации одной двойной связи в кольце коронена:

( I V ) (V) (ν.)
также имеет место длинноволновый сдвиг π — лг-перехсда. Дегидроко-
ронен (V) по спектральным свойствам близок к 1,12-бензперилену (VI),
молекулу которого разумно рассматривать как удвоенную молекулу фе-
нантрена10. Таким образом, гидрированная связь в молекуле хлорина
определяет длинноволновый сдвиг благодаря резкому понижению сте-
пени ангулярности, т. е. изменению топологии π-системы. Это одновре-
менно объясняет и другую интенсивность полосы и отсутствие фосфо-
ресцении. В 1,12-бензперилене величина 5*,Г-расщепления примерно в
два раза больше, чем в коронене. Если это имеет место и при переходе
от порфина к хлорину, то частота Τ— So-перехода последней будет ле-
жать в области 10 000 см~1. Вероятность для Τ — So-испускания в этой
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области следует ожидать очень малой вследствие сильной безызлучатель-
ной дезактивации. По-видимому, с этим связано отсутствие фосфорес- ь
ценции в металлохлоринах 127, хотя такие металлы, как Си, сильно спо-
собствуют увеличению выхода фосфоресценции. Увеличение величины
5*,Г-расщепления (до 7000 см~1) имеет место в молекуле дипиррола \
(VII), представляющей как бы половинку молекулы порфина: ι

( V I I )

Полоса поглощения такого соединения лежит в области 20 000 см"1,
т. е. на 3700 см-1 выше, чем у порфина. В то же время по отношению к
пиррольной полосе (в области 220 mμ) сдвиг очень значителен.

Если дипиррол флуоресцирует, то замена метиновой группы на
— Ν = приводит к тушению флуоресценции. По-видимому, тушение опре-
деляется тем, что π-электроны пиррольного кольца сопряжены с «-элек-
тронами атома N. Это приводит к нарушению плоскостной структуры
π-системы, как и в бензальанилине.

В тетраазапорфине (II) метановые мостики = С Н — заменены на
= Ν—. Такая замена практически не смещает я,п*-полосы
(16350 см"1) 125. Во фталиоцианине (тетрабенз-тетраазапорфине) (III)
частота128 лишь на 1900 см~1 понижена по сравнению с тетраазапор-
фином.

Евстигнеев, Гаврилова, Красновский 129~'3ΐ и Ливингстон, Уотсон,
Мак-Ардл 1 3 2 · 1 3 3 обнаружили эффект «активации» флуоресценции хло-
рофилла: отсутствие флуоресценции в неполярых растворителях и появ-
ление флуоресценции при добавлении полярных растворителей. В ра-
ботах 1 2 9" 1 3 1 эта «активация» связывается с разрушением ассоциатов
хлорофиллов, тогда как авторы 1 3 2" 1 3 5 объясняют это по аналогии с хи-
нолином изменением относительного расположения 5ππ«-и Т„„*-уров-
ней, под влиянием полярного растворителя. Однако простой анализ струк-
турных особенностей молекул хлорофиллов показывает, что η— я*-пе-
реходы в них не могут лежать столь низко. Действительно, как отмеча-
лось для порфина, в этой молекуле «,л*-уровни по энергии заметно
выше я,я*-уровней. То же справедливо для тетразапорфирина, посколь-
ку увеличение числа атомов N не может понизить п,я*-уровни вследствие
их расщепления; оно должно быть малым из-за относительно большого
расстояния между атомами N. Наличие групп С = О в молекуле хлоро-
филла, может привести к появлению «,я*-полос в области 27 000—
26 000 см~1, т. е. тоже в области более высоких частот, чем низшие
π — л*-переходы л-системы порфинного кольца. Это дополнительно под-
тверждает правильность интерпретации, данную Евстигнеевым, Краснов-
ским и сотрудниками 129~13ΐ.

В заключение хотелось бы отметить, что выявленные общие законо-
мерности, связывающие спектры со структурой молекул, позволяют по-
лучить общую картину спектрально-люминесцентных свойств широкого
круга органических соединений. Многие из этих закономерностей нуж-
даются в теоретическом рассмотрении.

Дополнение при корректуре:
После сдачи статьи в редакцию опубликованы следующие обзоры:

Лоуера и Эль-Сайда 136, посвященный триплетному состоянию и внутри-
молекулярным электронным процессам, Иннеса 1 3 7 по вопросам спект-
ральных свойств, геометрии возбужденных электронных состояний ази-
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нов и их теоретической интерпретации. Вышел на русском языке обзор
Мэзона 138 по электронным спектрам поглощения гетероциклических со-
единений.
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