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I. ВВЕДЕНИЕ

Теоретическое рассмотрение механизмов фотопроцессов в сложных
органических молекулах и реакционная способность возбужденных со-
стояний в настоящее время основывается на данных по фотофизике, по-
лученных при рассмотрении спектрально-люминесцентных свойств этих
систем. Прогресс в области фотофизики сложных молекул (связь спект-
ральных характеристик со строением [1—4], влияние среды, теория
безызлучательных переходов [5—10]) значительно опережает достиже-
ния в области теоретической фотохимии. Это обстоятельство в значи-
тельной мере обусловлено отсутствием данных по мультиплетности и ор-
битальной природе фотохимически активного электронно-возбужденного
состояния, весьма ограниченное число фотохимических реакций охарак-
теризовано достоверным значением квантового выхода. В настоящем об-
зоре систематизированы данные по реакционной способности шестичлен-
ных азинов на основе представлений об элементарных фотохимических
процессах.

II. СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА

1. Пиридин, хинолин, изохинолин
Структура низших электронно-возбужденных состояний и люминес-

центные свойства шестичленных N-гетероциклических соединений рас-
смотрены в монографиях [5, 9]. Эти соединения, в том числе пиридин,
хинолин, изохинолин, акридин, формально отличаются от ароматических
углеводородов тем, что в них вместо метиленовой группы имеется атом
- -N—. При этом я-система остается неизменной и спектры поглощения
таких соединений имеют много общего со спектрами углеводородных
аналогов N-гетероциклов, поскольку в обоих случаях они в значительной
степени обусловлены я*-*-я*-переходами. Эти л-»-я-переходы обладают
той же поляризацией, что и переходы, обусловливающие спектры погло-
щения и флуоресценции ароматических углеводородов [5].

В спектрах поглощения пиридина я-*я*-полосы (^««. = 255 и 195 нм,
еМакс=1800 и 7500 л/моль-см) более интенсивны, чем соответствующие по-
лосы бензола. Это обусловлено тем, что электроотрицательный атом азо-
та нарушает симметрию я-орбиталей, так что при всем сходстве п-*-п'-
переходов в бензоле и пиридине последние, являются более разрешен-
ными [6] (табл. 1).

279



Таблица 1

Соединение

Пиридин

Хиюлин

»
Изохинолин
2,2'-Дшшридил

»
Пиридазинд

Пиримидин"
Пиразин
S-Триазин
S-Тетразин

1,2, 4-Триазин
Хиноксалин
Циннолин
Фталазинд

Акридинд

Феназинд

Спектроскопические свойства азинов [15

Симметрия
молекулы

—

— -

D,h

Kh
civcs

Энергия
S (я, я •)-
состояния,

эВ

4,75

3,97
—
—

3,92
—
—

4,90
5,00
4,64
5,45
2,41

—

3,84
3,84
4,09
3,30
3,25

Энергия
S (n, я •)-

состояния.
эВ

4,27
3,6

—
—

3,6
—
—

3,30
3,85
3,83
3,84
2,23
2,75
3,30
3,30
3,20
3,30
2,85

, 16]

ч>икк

0,316
0,50в

0,065г

0,24в

—
—
—
—
—
—
—

—
—
—
—
—

—

"РФл

6. Ю-5 а

—

—

—

5-10-sr
9-10-зг

—
—
—
—
—

—
—
—
—
—
—

Примечание. ФцКК и "РФл — квантовые выходы интеркомбинационной конверсии и флуоресценции;

газ, нормальные условия, ° в бензоле; в смеси бутанол/изопентан 3:7 при 77 К; в гексане;
Д подробнее люминесцентные свэйства приведены в табл. 10; немаркированные значения приведены для
растворов в циклогексане. •

Изучение электронных спектров пиридина, пиразина и пиримидина
в сжиженных газах и сопоставление я-электронных систем гетероциклов
и бензола позволили сделать вывод о том, что я-электронные системы
пиридина в я,я*-состояниях 1В2и и ' B l u (обозначения приняты по анало-
гии с бензолом), а также пиразина и пиримидина в состоянии *В1и по-
добны соответствующей системе бензола. При переходе диазинов в воз-
бужденное состояние 1В2и их я-электронные системы значительно отли-
чаются от бензольной [11—13]. В то же время возбуждение пиридина,
сопровождающееся появлением полосы 'Бщ-перехода, сильно отличается
от аналогичного возбуждения бензола (полоса 1В бензола соответствует
переходу в состояние lEiu, поэтому нельзя проводить аналогии между
рассматриваемыми молекулами в данном возбужденном состоянии.
Вместе с тем пиразин имеет полное сходство с бензолом при возбужде-
нии в состояние 'В2 и [14].

Помимо я,я*-полос, в спектрах производных пиридина и хинолинов
есть полосы, обусловленные га-»-я*-пёреходами, которые ориентированы
перпендикулярно к плоскости молекулы. Наличие этих переходов незна-
чительно изменяет спектры поглощения молекул, но чрезвычайно сильно
воздействует на люминесцентные свойства, которые сильно отличаются
от свойств их углеводородных аналогов [5].

В работе [14] впервые непосредственно зарегистрированы структур-
ные га,я*-полосы в спектрах растворов пиридина, пиразина и пиримидина
в сжиженных криптоне, ксеноне и CF4 (120—200 К). В случае пиридина
я->-я*-полоса накладывается на длинноволновое крыло более интенсив-
ной я-*я*-полосы. Вибронная структура /г,я*-полосы полностью размы-
вается даже в спектре гексана при комнатной температуре [14], т. е. ми-
нимизировать межмолекулярные взаимодействия можно только в сжи-
женных газах. Все эти «,я*-полосы претерпевают батохромный сдвиг при
переходе от разреженных паров к растворам в Кг и Не [14—17].
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Рис. 1. Схема расположения низших энергетических уровней моноазинов
в неполярных растворителях [18—20]: а — пиридин; б — хинолин; в —

изохинолин; г—акридин

Люминесцентные свойства азинов определяются относительным рас-
положением низших электронно-возбужденных состояний я,я*- и я,я*-
типа (рис. 1). Гетероциклы люминесцируют крайне слабо, в то время как
соответствующие ароматические углеводороды обладают сильной флуо-
ресценцией и фосфоресценцией [5]. Пиридин почти не флуоресцирует и
не фосфоресцирует, хинолин не флуоресцирует в неполярных, но флуо-
ресцирует в полярных растворителях (флуоресценция л,я*-типа), акри-
дин слабо флуоресцирует во всех алифатических растворителях, а в
спиртах флуоресценция резко усиливается (см. табл. 1). Только для хи-
нолина и изохинолина зарегистрирована фосфоресценция я,я*-типа.

В монографии [5] спектрально-люминесцентные свойства моноазинов
рассматриваются несколько упрощенно, только с точки зрения структу-
ры и взаимного расположения низших электронно-возбужденных состоя-
ний, без учета взаимодействия между ними, хотя такое взаимодействие
оказывает решающее влияние на процессы безызлучательной дезакти-
вации [9]. Так, предполагается, что для всех моноазинов низшим явля-
ется Т(п, я*) -состояние и в этом случае может наблюдаться только я,я*-
фосфоресценция. С увеличением размеров я-системы энергия 5(я,я*)-
состояния уменьшается быстрее, чем S(n,я*), поэтому уже у хинолина
в парах и в углеводородных растворителях энергии 5(я, я*)- и 5(«, я*)--
состояний совпадают. Во всех этих аминах с одним атомом азота (кро-
ме пиридина), п,я*-полоса не является длинноволновой, и N-гетероцик-
лы, у которых я,я*-полоса в спектрах поглощения лежит в более, корот-
коволновой области, чем у акридина, должны обладать я,я*-фосфорес-
ценцией (рис. 1).

В кислых средах и полярных растворителях (особенно при образова-
нии межмолекулярных Н-связей с атомом азота гетероцикла) те моле-
кулы, у которых энергия Г (га, я*)-состояния выше, чем S (я, я*) -состоя-
ний (хинолин, азафенантрен, акридин и бензакридин) [5], начинают
флуоресцировать (табл. 2).

Флуоресценция пиридина, хинолина, изохинолина и акридина исклю-
чительно слаба или вообще отсутствует в апротонных растворителях,
но довольно значительна в протонных [9, 15], причем, как полагают,
даже эта слабая флуоресценция в апротонных растворителях обусловле-
на примесями [9]. Однако падение квантового выхода флуоресценции в
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Таблица 2

Спектрально-люминесцентные и фотохимические свойства акридина и его производных

Соединение

Акридин
Акридин
Акридин
Акридин
Акридин
Акридин
Акридин
Акридин
Акридин
Акридин
Пердейтероакридин
9-Хлоракридин
9-Метилакридин
9-Пропилакридин
Э-Аминоакридин
9-Метил-3,4-бензоакри-

ДИН

1, 2, 7, 8-Дибензоакри-
ДИН

1,2,3,4, 5, 6, 7,8-
Тетрабензоакридин

Растворитель

Этанол
Метанол
Бензол
Изопропанол
Толуол
гарет-Бутанол
Анизол
Ацетонитрил
н-Гексан
Вода/КОН (рН 12)
Вода/КОН (рН 12)
Вода/КОН (рН 12)
Вода/КОН (рН 12)
Вода/КОН (рН 12)
Вода/КОН (рН 12)
Толуол

Толуол

Толуол

ф ф л

0,09
0,09
0,00061
0,12
0,001

—
0,07
0,03
0,0005
0,37
0,31
0,26
0,38
0,43
0,81
0,08

0,22

0,24

Ч>ИКК

—
0

—
0,05
0,61
—

0,42
0,5
0,5

—
—
—
—
—
—

—

_

Тфл, не

—
—

. —
—
—
—

2Д
—

11,0/
11,5
6,5
9,5

10,4
15,4
3,0

,8,0

12,0

£а, кДж/
/моль

16,0-
18,2
4,1

14,0
• —

—
—
6,7
4,0

22,7
—
—
—

—
—

—

4

0,043
0,027

—
0,03

—
—

4 —
—
—-
—
—
—
—
—
—
—

—

s
«Ррад

0,043
0,032

—
0,058

—
—
—
—
—-
—
—
—
—
—
—
—

—

ф„

0
0,006

—
0

—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

—

г
Фрад

0,043
0,063

—
0

—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

• —

4>общ

0,129
0,128

—
0,088
0,05
0,01
0,01
0,02

—
—
—
—
—
—
—
—

—

Ссылки

[18, 19] .
[18]

[18, 20]
[18, 20—22]

[23]
[22]

[22, 24]
[16, 21]
[17, 21]

[25]
[25]
[25]
[25]

[25, 26]
[27]
[25]

[28]

[28]

S S Т Т
Примечание. Тфл — время жизни флуоресценции; £ а — энергия активации, полученная из температурной зависимости ФфЛ; фм, фрад» ф м . Фрад — квантовые выходы фотовосстановления

акридина из синглетного и триплетного состояний по молекулярному и радикальному механизмам соответственно.



апротонных растворителях не связано с увеличением интеркомбинацион-
ной конверсии: для хинолина и изохинолина выходы в триплетное со-
стояние соответственно равны ~0,2 и 0,3 [9]. Поэтому отсутствие флуо-
ресценции указанных соединений в апротонных растворителях связыва-
ют с ускорением внутренней конверсии Si-^S0. Такое увеличение внут-
ренней конверсии обусловлено колебательным взаимодействием близко
расположенных S(n, я*)-, и S(n,n")-уровней или, конкретно в случае хи-
нолина и изохинолина, возмущением (либо даже конверсией) состояния
в результате движения по координате, соответствующей внеплоскостному
«ножничному» колебанию (другими словами, в результате псевдоэффек-
та Яна-Теллера). Такое возмущение (или инверсия) должны вести к зна-
чительному увеличению не только скорости конверсии S4-»-So, но и ин-
теркомбинационной конверсии S^+Ti (экспериментально это проявля-
ется в отсутствии зависимости квантового выхода в триплетные состоя-
ния хинолина и изохинолина от растворителя [9]).

Таким образом, колебательное взаимодействие между синглетными
п,п*- и я.я'-состояниями практически всех моноазинов приводит к исклю-
чительно быстрой безызл,учательной дезактивации S,-состояния. Ско-
рость безызлучательной дезактивации в газовой фазе резко увеличи-
вается при возбуждении внеплоскостного ножничного колебания низше-
го возбужденного состояния [26, 27].

Основной вклад во внутреннюю конверсию термализованного S,-co-
стояния дают высшие колебательные подуровни S,-состояния. В дейте-
рированном соединении этот эффект еще более важен, поскольку пони-
жается частота ножничного колебания, что ведет к обратному изотопно-
му эффекту при внутренней конверсии.

При переходе от апротонных растворителей к протонным я,я*-полосы
претерпевают батохромный сдвиг, а полосы п,п* — гипсохромный. Сле-
довательно, если у гетероциклического амина низшим синглетным явля-
ется я,я*-состояние (или, если 5 4 (п, я*) -уровни расположены лишь немно-
го ниже его), увеличение расстояния между S4- и 52-уровнями приво-
дит к резкому уменьшению скорости внутренней конверсии [28].

Подтверждением определяющей роли колебательного взаимодействия
я,я*- и я,я*-состояний при люминесценции моноазинов («proximity effect»
[9] или «эффект близости») является температурная зависимость кван-
тового выхода флуоресценции: квантовый выход флуоресценции изохи-
нолина в этаноле резко уменьшается с увеличением температуры [9, 29].
При этом квантовый выход интеркомбинационной конверсии (ИКК)
практически не зависит от температуры (~0,2 и ~0,3 при 298 и 77 К
соответственно). С повышением температуры ослабляются водородные
связи изохинолина со спиртом, что приводит к сближению 5(я,я*)- и
S(n,n*) -состояний и усилению колебательного взаимодействия, т. е. при
нагревании одновременно увеличиваются скорости Si-*-S0- и 5!->Г,-кон-
версий. Как мы увидим ниже, «эффект близости» в том или ином виде
определяет люминесцентные свойства всех ароматических азинов.

Кинетика гибели триплетного состояния пиридина в парах неэкспо-
ненциальна, что связано с существованием двух близкорасположенных
триплетных состояний, обладающих различным временем жизни. Пред-
ложена модель, в которой предполагается сильное колебательное взаи-
модействие между почти вырожденными Г(я,я*)- и Т (п,я*) -состояниями
пиридина, что приводит к появлению двойного минимума на потенциаль-
ной поверхности ^-состояния [30, 31] вдоль направления внеплоскост-
ного «ножничного» колебания. При этом термически отрелаксировавшее
Г2-состояние пиридина — неплоское, а активированное состояние — плос-
кое и константы скорости 7\->-50-релаксации этих двух состояний разли-
чаются, составляя соответственно менее 105 и 5-Ю6 с"1.

Изучение сверхтонкого расщепления в нулевом поле пиридина и его
производных [32] подтвердило, что Гг-^о-переход в пиридине запрещен
(это видно из малой интенсивности О—О-полосы). Появление такого пе-
рехода обусловлено колебательным взаимодействием низшего триплет-
ного состояния с ближайшим 3£(я,я*) -состоянием и его спин-орбиталь-
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ным взаимодействием с сгл*- и ясЛсинглетными состояниями. В нейтраль-
ных молекулах колебательное взаимодействие синглетных S(n,n*) -со-
стояний с Т (я,я*) -состояниями, по-видимому, не столь сильно, чтобы
влиять на колебательную структуру параметров СТС в нулевом поле.
Фосфоресценция катиона пиридиния происходит из Mi (л.я*)-состояния
(возникающим вследствие «удаления» га,я-состояний) и имеет много об-
щего с фосфоресценцией бензола; таким образом, хотя симметрия пири-
диния (C2v) ниже симметрии бензола, замещение углерода на азот при-
водит лишь к незначительному возмущению спин-орбитального взаимо-
действия в бензольном кольце.

2. Акридин

Схема расположения низших электронно-возбужденных состояний ак-
ридина установлена достаточно надежно (рис. 2). Ранее зависимость
квантового выхода флуоресценции акридина от растворителя интерпре-
тировали как следствие изменения природы 5,-состояния: я,я*- в протон-
ных и л,я*- в апротонных растворителях [28, 33]. Время жизни St-co-
стояния акридина равно 50±6 пс в гексане и 350 пс в этаноле [34]. Од-
нако после обнаружения флуоресценции акридина в матрице н-окт,ана
при 77 К и в бензоле при комнатной температуре [35], было точно уста-
новлено, что даже в этих растворителях низший уровень отвечает
S, (я,я*)-состоянию.

Sz(n,ie*) — 7 ЪЫ,я*)

-Т3Ы,1С*)

•Т,Ы,л*)

So."

Рис. 2. Схема расположения низших энергетических уровней
электронно-возбужденных состояний акридина: а — в бензо-

ле, б—в воде при р Н > 7

Акридин претерпевает фотовосстановление в растворителях, способ-
ных легко отщеплять атом водорода, и его низшее электронно-возбуж-
денное состояние в разных растворителях разное (рис. 2) [17]. Обнару-
жено, что фикк акридина уменьшается с ростом температуры в реакцион-
носпособных растворителях (метилметакрилат и полиметилметакрилат)
и не зависит от температуры в бензоле (в котором фотовосстановление
не происходит). По мнению авторов [17] в воде ИКК происходит из
52(и,я*) -состояния, заселяемого термически в результате последователь-
ного осуществления процессов Si(n,K*)*^(AE)S2(n,n*)-^'T3(n,n*)-*'
-^Т1! (я,я*) (АЕ — разность в энергии между состояниями S4 и S2). В бен-1

золе АЕ очень мало и ИКК происходит очень быстро, а в воде АЕ=
— 1900 см"1 и поэтому внутренняя конверсия способна конкурировать с
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ИКК [36]. В работе [36] измерены величины АЕ для акридина в различ-
ных растворителях, однако в ней ошибочно полагается, что низшим со-
-стоянием акридина является состояние S,(rtn*) (см. табл. 2) [37].

Тот факт, что сумма ффЛ+ч>икк+ФФВ ДЛЯ акридина в растворителях,
способных отщеплять атом водорода, меньше суммы ФФЛ+ФИКК В инерт-
ных растворителях, указывает на дезактивацию акридина вследствие от-
рыва водорода и последующей рекомбинации.

При безызлучательной делактивации 5,-состояния акридина сущест-
венную роль играет Га (я,я*)-состояние [32], его энергия равна 26050 см~1

во всех растворителях [38] и не зависит от полярности последних [17,
37].

Величина энергетической щели между электронно-возбужденными со-
стояниями акридина зависит также от наличия заместителей в молекуле
и аннелирования бензольных колец (табл. 2) [17]. У всех производных
акридина имеется два канала осуществления ИКК, причем скорость про-
цесса по одному из них зависит от температуры, а по другому — не зави-
сит. Для всех акридинов (кроме 9-аминоакридина) от температуры за-
висит скорость процесса: Si(n,n*)^(AE)S!l(n,n*)-*-Ti(n,n*), и не зави-
сит от температуры — 8г(п,п*)-*-Тя(п,п*) [39].

а 6 8 г

30

Рис. 3. Схема расположения низших энергетических
уровней диазинов: а — пиридин, б — пиразин, в —- пири-

мидин, г — пиридазия

В случае 9-аминоакридина энергетическая щель велика АЕ(Т3—St) =»
=4360 см"1, поэтому участием Г,-состояния в дезактивации S t (n,n*) -со-
стояния можно пренебречь (табл. 2). Электронодонорная группа NH»
вызывает гипсохромный сдвиг и,я*- и батохромный сдвиг я,п*-полос
спектра поглощения, поэтому уровень Тл(п,п') 9-амилоакридина выше,
чем S^n.n*), и зависимость от температуры определяется единственно
возможным переходом 5,(я,я*)->-Гг(«,я*).

В фотофизике акридина до сих пор остается много неясного. Так,
энергия активации процесса флуоресценции акридина в гексане и этано-
ле не зависит от природы растворителя, что невозможно объяснить, толь-
ко ограничиваясь рассмотрением «эффекта близости» [42].

3. Диазины

Низшие возбужденные состояния пиразина, пиримидина и пиридази-
на относятся к п,я*-типу [5]. Спектры поглощения в газовой фазе обла-
дают хорошо разрешенной колебательной структурой в области я,л*-пе-
рехода (рис. 3).

Низшим 7\-состоянием пиразина-и пиримидина является Ti(n,n*)-со-
стояние. При введении в молекулу метальных заместителей Г(я,я*)-по-
лоса испытывает батохромный, а Т(п,п') —гипсохромный сдвиг, поэтому
энергетическая щель Г(я,я*) —Т(п,п*) в метилированных диазинах мно-

ФФВ — квантовый выход фотовосстановления [40, 41].
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Таблица 3

Квантовые выходы интеркомбинационной конверсии, флуоресценции
и безызлучательной дезактивации в газовой фазе при давлении 1,0 мм

рт. ст. азина -f ЮО мм рт. ст. SF6 (по данным [39, 40])

Соединение

Тиридин

1иразин

Пиримидин

S i
s2

si
S 2

Переход

(ля *) <-
(я, я *)
(ля *) «-
(я, я *)
(л, я*)

So
- S o
So

- S o

- s o °
- s 0

v o - o . -

34 769
38 350
30 875
37 840
31072
40 310

Ффл

5,9-10"6

2,4-10-e

l,3-10-3

0,9-10-*
15-10"3

0,4-10"4

ч>икк

0,30
0,0067
1,0
0,13
1,0
0,08

0,17
7,68
0,001
5,25
0,001
2,63

го меньше, Чем в исходных незамещенных соединениях [9]. По мере
уменвшения ширины щели квантовый выход и время жизни л,я'-фосфо-"
ресценции значительно падают [9]. Изменение величины фФ л для этих
соединений при метилировании обусловлено исключительно увеличением
вероятности безызлучательного перехода 7\(n,n")-»-S(, (табл. 3).

WO

50 -

220 240

.j

260

Рис.

i

f

1
1

280

4

i

300

°o

"o"
9

r
Я.,нм 220 2HQ 260 280 300 \

Рис. 5

Рис. 4. Спектр поглощения пиразина (а) и зависимость времени жизни
флуоресценции (б) от длины волны возбуждения при давлении пиразина

1 мм рт. ст, в присутствии SF6 [39, 40]

Рис. 5. Спектр поглощения пиримидина (а) и зависимость времени жизни
флуоресценции (б) от длины волны возбуждения [39, 40]

Зависимость квантового выхода флуоресценции от энергии возбужде-
ния для паров пиразина и пиримидина (рис. 4 и 5) свидетельствует [39],
что если константа скорости /гИКК в пределах полос поглощения Si—So

и S2-»-So постоянна, то константа скорости внутренней конверсии kBK

(Si-+S0) резко увеличивается (до 10й с~') для света с энергией выше
34 000 см"1. Таким образом, в случае пиразина, как и в случае пиридина,
при частотах свыше 34 000 см~' появляется канал быстрой безызлуча-
тельной дезактивации (обусловленной одними и теми же причинами).
В отличие от пиразина, ^ и к к пиримидина увеличивается с ростом энергии
возбуждения в пределах 51-полосы, что приводит к еще более резкому
падению тФл и <рФл (рис. 4 и 5). Механизм подобной дезактивации, воз-
можно, связан с явлением ускорения внутренней конверсии в результате
фотоизомеризации [43] (аналогичный механизм предложен для бен-
зола).

Состояние ТГ пиридина идентифицировано по результатам исследо-
вания переноса энергии [44—47], лишь позднее была зарегистрирована
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Рис. 6. Схема расположения низших энергетических уровней «аномальных» диазивов
[92,96]:

(а); (б);

фосфоресценция самого пиридина [44, 45]. Энергию этого состояния оце-
нивают в 30 650±800 см-' [48], время жизни фосфоресценции паров пи-
ридина составляет несколько мкс. Фосфоресценция производных пири-
дина— лутидинов, цианпиридинов и аминопиридинов — в конденсиро-
ванной фазе обсуждается в [32, 49].

4. Феназин

Феназин можно рассматривать как пиразин с аннелированными бен-
зольными кольцами. Спектры поглощения и испускания феназина по-
дробно изучены в растворе и монокристалле при 77 и 4,2 К [10, 50]. Ус-
тановлено взаимное расположение низших электронно-возбужденных со-
стояний Siinrf), St(n,n'), 7\(.л,я*) (рис.6) [51—53].

Для самого феназина наблюдается флуоресценция: в спиртах я,я*-, в
теисане п,я*-типа (табл. 4, 5).

В работе [42] методом пикосекундного лазерного фотолиза зарегист-
рирован спектр Т—Г-поглощения феназина в изооктане и метаноле и до-
казано существование двух различных путей заселения низшего Г, (я,я*) -
состояния феназина при возбуждении синглетного Ss('Lb)-состояния:
5 5 ( , я * ) - » - Г 1 ( я , я ' ) и53->Г2(п,я')->Т'1(я,я*).

Введение атомов F и С1 в ^-положение феназина приводит к последо-
вательному увеличению квантового выхода флуоресценции. Дальнейший
переход к Вг и I снижает фФл, при этом происходит батохромное смеще-
ние спектра флуоресценции. При введении галогена в а-положение воз-
горания флуоресценции не происходит и спектр флуоресценции не меня-
ется (табл. 4) [41]. По мнению авторов [52] наличие прг-сопряжения
между я-электронной системой и галогеном может приводить к такому
батохромному смещению яя*-уровней, что происходит инверсия п,я*- и
низшего яя'-уровня. В ряду F, C1, Вг, I условия сопряжения ухудшаются,
так как в него вовлекаются 2, 3, 4 и 5-й рг-электроны.
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Таблица 4

Люминесцентные свойства производных феназинг
при 20° С

Соединение

Феназин
1, 2-Бензфеназин
1, 2, 3, 4-Дибензфеназин
1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8-Тетрабензфеназин
1-Фтор<|
1-Хлор<
2-Фторс
2-Хлор<
2-Бром<]

«назин
>еназин
зеназин
«назин
«назин

2-Иодфеназин

[41]

Ф ф Л

7-10-*
0,012
0,10
0,16

—
—
—
—

• —
—

I в толуоле

х Ф л , нс

0,06
0,2
0,18

1
<^2
<^2

2
3,5

5
5

Таблица 5

Люминесцентные свойства феназина (А), его 'монокатиона (АН+) и дикатиона
[53]

Соедине-
ние

А
АН+
АН*+

^макс

21000
19 000
15200

ло-о

23 500
21250

' 17 300

ETl, см->

15 475
14175
9 300

Р*5„

1,24
1,21

—4,30

Р*Г,

4,0
4,0
5,7

P*S,

6,0
6,0
4,1

Примечание: р/С$0, pKst Р^П — Р-К в основном, Si - и Ti-состояниях.

Обнаружено необычное явление увеличения квантового выхода и вре-
мени жизни флуоресценции самого феназина, наблюдающееся при заме-
не толуола в качестве растворителя на метилиодид при 77 К [52], что
обусловлено, по-видимому, образованием слабых комплексов с перено-
сом заряда между феназином и метилиодидом, в которых я-электроны
феназина частично связаны.

Аннелирование бензольных колец вызывает понижение энергии
52(л,я*)-состояния феназина, что приводит к увеличению квантового вы-
хода и времени жизни флуоресценции (табл. 4). При этом инверсии
Si (я,л*) - и S2 (я,л*) -уровней не происходит, т. е. для всех феназинов низ-
шим является Si(n,n*) -состояние. Однако близость этих уровней предпо-
лагает существенное колебательное взаимодействие между ними, кото-
рое зависит от температуры. Под действием температуры возбуждаются
колебания, связывающие близко расположенные состояния и определяю-
щие тем самым спектрально-люминесцентные свойства молекул. Авторы
[41] объясняют двухкомпонентную флуоресценцию бензфеназина и ди-
бензфеназина испусканием из S2(л,я*) и Si(n,n*) состояний, т. е. для
этих молекул испускание из 52(я,я*)-состояния эффективней, чем из
S, (п,п*). Феназин в Sr и ^-состояниях становится более сильным осно-
ванием, чем в основном. Зарегистрированы его моно- и дипротонирован-
ные формы (табл. 5, см. также для сравнения табл. 10).

5. Аминопиридины

Подробно изучен такой класс производных пиридина как аминопири-
дины и весьма сходные с ними по структуре 7-азаиндолины [54—63].
Изучение спектрально-люминесцентных свойств и квантовохимические
расчеты структуры низших электронно-возбужденных состояний амино-
пиридинов [55—58] показали, что аминогруппа не вызывает существен-
ного возмущения структуры энергетических уровней пиридина (рис. 7).
Как и в случае пиридинов, спектрально-люминесцентные свойства амино-
пиридинов определяются в значительной степени колебательным взаи-
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.Таблица 6

Спектрально-люминесцентные свойства 7-азаиндолинов и 2-аминопиридина
[55, 57, 59, 60]

Соединение Растворитель
| § U il

2-Аминопиридин
5-Метил-7-азаиндолин
4,6-Диметил-7- азаиндо-

лин
4,6-Дихлор-7-азаиндолин
5-Метил-7-азаиндолин
2-Аминопиридин
5-Метил- 7- азаин долин
4,6-Д иметил- 7- аза ин до-

лин]
4,6-Дихлор- 7-азаиндолин
2-Аминопиридин/
5-Метил-7-азаиндолин ''»•***
4,6-Диметил-7-азаиндолин
4,6-Дихлор-7-азаиндолин

Гептан

Гептан+СНзСООН
Пропанол

Ацетонитрил
»
»
>

290
303
308

308
317
296
308
310

315
293
305
310
312

4250
4610
7340

6520

4400
4610
7780

6790
4800

332
350
360

360
450
352
375
375

385
345
368
368
370

0,04
0,17
0,18

0,023

0,046
0,18
0,32
0,25

0,0065
0,45
0,23
0,21
0,0014

24,2
3,9
2,2

0,8

4,6
3,7

5,0

6,2
7,3
9,1

7,6

5,6
9,1

11,0

модействием близко расположенных синглетных /г,я*- и я,я*-уровней
[64, 65]. Под действием аминогруппы расстояние между низшими
S (и,я*) - и S (л,я*) -уровнями становится еще меньше, а в неполярных рас-
творителях даже происходит инверсия и низшим становится уровень
St(n,n').

Рис. 7. Схема расположения низших
энергетических уровней 5-метил-7-
азаиндолина и константы скорости
элементарных процессов, протекаю-
щих в нем по данным Г59—62]: (с-1)
&i = l,2-108; £2 = 2-106, £R

T = 8-105;
£ФЛ = 4-10 7 ; £икк=8-10 7 ; £ R S < 5 -
•106; kns И k-RT — константы скоро-
сти диссоциации из низшего синглет-
ного и триплетного состояний соот-

ветственно

Т2(п,я*)

Согласно расчетам [66], S,(«,jt*)-уровень 2-аминопиридинов распо-
ложен на 0,72 эВ ниже S2 (я.я*) -уровня. Однако анализ влияния раство-
рителя на люминесцентные свойства 2-аминопиридина, а также изучение
колебательной и вращательной структуры его спектров [57] показывает,
что даже в неполярных растворителях низшим является возбужденное
состояние S^n.n*), а полоса 298,0 нм соответствует несколько сдвинуто-
му под действием аминогруппы 1Л1ч-'Б2-переходу в пиридине.

В неполярных растворителях расстояние между уровнями увеличи-
вается и эффективность безызлучательной дезактивации уменьшается,
что приводит к росту выхода флуоресценции, причем наблюдается кор-
реляция между силой осциллятора я->-я*-полосы и квантовым выходом
флуоресценции [55] (табл.6).

В неполярных растворителях 2*, 3- и 4-аминопиридины не фосфорес-
цируют, а в полярных наблюдается фосфоресценция. Согласно [57}, это
явление связано с увеличением скорости интеркомбинационной конвер-
сии S,-*-7\, поскольку в полярных растворителях изменяется взаимное
расположение Т(п,п*)- и Т (я.я*) -уровней (рис. 8).
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Рис. 8. Схема расположения низших энергетических
уровней 2-аминопиридина (а) и его катиона (протоии-

рованного по пиридиновому кольцу) (б)

Взаимное расположение низших n,zC- и я,л*-уровней 2-аминопириди-
яа сильно зависит от наличия и природы заместителя в ароматическом
кольце: введение метальной группы в 2-аминопиридин (например, обра-
зование З-метил-2-аминопиридин) приводит к инверсии низших синглет-
ных п,п*- и л.я'-уровней и к уменьшению ширины энергетической щели
между ними. Поэтому в неполярных растворителях наблюдается флуо-
ресценция З-метил-2-амйнопиридина с участием почти вырожденных
ЗДя.я*)- и S2(n,n*)-состояний: при 77 К происходит испускание из S2,
а при комнатной температуре — из обоих состояний. Квантовый выход
флуоресценции определяется в значительной степени силой осциллятора
длинноволнового я,л*-перехода, с которым смешивается п,я*-переход
[66]. Расчеты по методу ППДП показали [56], что как только низшим

состоянием становится S4 (я,я*)-состояние для производных 2-аминопи-
ридина, это сразу приводит к возрастанию квантовых выходов флуорес-
ценции в неполярных растворителях (рис. 8) [67].

III. ФОТОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

1. Пиридин, хинолин, акридин

Как уже отмечалось выше, пиридин изоэлектронен бензолу, однако у
пиридина существует система л,я*-состояний азота, которой нет у арома-
тических соединений. В соответствии с этим фотохимические реакции пи-
ридина подразделяют на те, которые аналогичны фотохимическим пре-
вращениям бензола, и те, которые обусловлены наличием неподеленной
пары электронов азота.

К процессам первого типа относятся фотоизомеризация (образование
бензвалена, дьюаровского пиридина), фотозамещение, а также фотодис-
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Таблица 7

Кислотно-основные свойства производных пиридина и хинолина
в водных и водно-спиртовых растворах [62—64]

Соединение

Пиридин
2-Бромпиридин
З-Бромпиридин
Хинолин
З-Бромхинолин
6-Бромхинолин
Изохинолин
4-Бромизохинолин

^макс с м~'

38 200
37 800
37 450
31950
31050
31200
31300
30 900

vKs.

5,42
—

3,0
5,01
3,07
3,13
5,31
3,32

4,79 ,
2,66
4,72

13,83
13,14
13,84

7,62
6,05

_

—
—

6,69
5,38
6,07
3,63
3,49

социация галоидзамещенных пиридинов. Процессы второго типа пред-
ставлены реакциями отрыва водорода (фотовосстановления), процесса-
ми, связанными с кислотно-основной диссоциацией пиридинов в возбуж-
денном состоянии, и процессами разрыва связей в цикле.

В случае пиридина фотопроцессы, характерные для азотсодержащих
соединений, протекают через я,я*-возбужденные состояния (как правило,
самые низкие по энергии), а реакции «бензольного типа» требуют воз-
буждения я-системы.

а) Кислотно-основные свойства пиридина

Согласно расчетам по методу ППП, основность гетероциклических
ароматических соединений, у которых гетероатом является центром ос-
новности, в Si-состоянии значительно больше, чем в состоянии So [62].
Основность производных пиридина в Si-состоянии действительно на 3—?
4 порядка превышает их основность в So-состоянии, основность хиноли-
нов увеличивается меньше (табл. 7). Кроме того, при протонировании
пиридинового кольца происходит резкое увеличение энергии п,я*-перехо-
дов по сравнению с я,я*-переходами, поскольку протон взаимодействует
с неподеленной парой электронов азота. Согласно расчетам [56], при
протонировании 2-аминопиридина энергия St(n,n*)-состояния увеличива-
ется на 2,51 эВ, в силу чего колебательное взаимодействие между
Si(n,n*)- и Si(n,n*)-состояниями исчезает и у катионов резко возрастает
квантовый выход флуоресценции. Увеличение основности бромзамещен-
ных пиридинов при переходе от основного состояния к состояниям Si и
7\ связано еще и с усилением электронодонорных свойств брома в ре-
зультате более сильного сопряжения р,я-орбитали брома с я-орбиталью
пиридина в этих состояниях [62] (табл.7).

Пиридин способен отрывать атом водорода при фотооблучении даже
от циклогексана: фотооблучение пиридина в циклогексане (RH) светом
с длиной волны 253,7 нм приводит к образованию дициклогексила
(R—R), 2- и 4-циклогексилпиридинов и 2,5-дициклогексилпиридина в со-
отношении 20 : 10 : 10 : 1 [16].

RH

X \

I
- Н

У \

X

(По нашим оценкам квантовый выход в такой системе не превосходит
2,3-10~4, реакция происходит из S^n^*)-состояния.) Образующиеся ра-
дикалы пиридина способны рекомбинировать в клетке растворителя с об-
разованием дигидрозамещенных соединений, рекомбинация которых в
свою очередь приводит к образованию 2- и 4-замещенных пиридинов.
В присутствии кислорода выход дициклогексила уменьшается в 10 раз и
появляются новые продукты —циклогексанол и циклогексанон.
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В конденсированной фазе через отрыв атома водорода пиридином в
возбужденном состоянии протекают многочисленные реакции введения
заместителей в пиридиновое кольцо. Так, фотоалкилирование пиридинов
в кислых растворах включает отрыв водорода атомом азота соли пириди-
на и образование интермедиатов [26]

/\ н сн2он
/ н •• Xи• Ч УN

+ сн 2он
!1 !

В результате рекомбинации этих интермедиатов образуются 2- и 4-
метилпиридины, 1-(2-пиридил)-2-(4-пиридил)этан. Другим способом фо-
топревращения пиридиния в воде и метаноле может быть изомеризация
с присоединением растворителя [16]:

СН3 С1

' бСН3

Непосредственно зарегистрировать пиридильные радикалы удалось
только в матрице аргона. Было установлено, что эти радикалы фотохи-
мически активны: при поглощении второго кванта в них происходит рас-
крытие цикла [65].

Фотовосстановление 3,5-дикарбоксипиридинов также происходит пу-
тем отрыва водорода. В метаноле образуются продукты фотовосстанов-
ления и присоединения метанола (1,2- и 1,4-дигидропиридины с оксиме-
тильной группой в положениях 2 и 4). Отрыв водорода 3,5-дикарбоксипи-
ридинами осуществляется в S2 (n,n*) -состоянии, а образующиеся а-окси-
алкильные радикалы диспропорционируют между собой. Авторы [64]
предполагают, что эта реакция протекает через ^-состояние, поскольку
не наблюдается корреляции между константами скорости тушения флуо-
ресценции и фотохимической реакции. В возбужденном S2 (п,п*) -состоя-
нии 3,5-дикарбоксипиридинов возможен как отрыв водорода от раство-
рителя, так и изомеризация с промежуточным образованием «дьюаров-
ского пиридина» и призмана. При этом, как правило, быстрее происхо-
дит фотовосстановление вследствие большой концентрации спирта. Од-
нако фотовосстановление 4-изопропил-3,5-дикарбосипиридина, изопро-
пильная группа которого создает стерические затруднения, не идет, вмес-
то этого протекает изомеризация

+

Пиридин весьма эффективно разлагается при фотооблучении в вод-
ном растворе [65—67], конечными продуктами фотолиза являются С0 2,
аммиак и вода. Механизм фотолиза пока точно не известен, однако пред-
полагают [66—69], что при фотовозбуждении комплекса с водородной
связью, образованного пиридином и водой, происходит радикальное при-
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-соединение воды в Sl(n,n~)-состоянии пиридина в положения 2 или 6 с
•образованием интермедиата

который далее распадается, образуя относительно стабильный 5-амино<
2,4-пентадиеналь, обнаруженный в качестве промежуточного продукта
[65, 66, 70, 71]. Однако есть мнение [66], что 5-амино-2,4-пентадиеналь

-образуется в воде в результате гидролиза «дьюаровского пиридина»
(2-азабицикло[2,2,0]гексадиена-2,5). Таким образом, во всех раствори-

телях первоначально из пиридина образуется «дьюаровский пиридин»,
который либо восстанавливается до 2-азабициклогексена-5, либо гидро-
лизуется до альдегида [66]. Фотолиз пиридина в воде ускоряется при
уменьшении рН и подавляется в щелочной среде [65]. В общем пириди-
новое кольцо значительно менее устойчиво к свету по сравнению с аро-
матическим кольцом анилина, что подтверждает существенную роль
л-электронов в процессе фотолиза.

б) Фотоизомеризация

Наиболее характерной фотореакцией самого пиридина и его произ-
водных является фотоизомеризация с образованием «дьюаровского пи-
ридина» и бензвалена [39]. Обратная реароматизация этих неустойчи-
вых изомеров приводит к образованию различных замещенных пириди-
нов. Изомеризация происходит как в газовой фазе, так и в растворе [72].
Продуктам фотооблучения, пиридина в бутаноле при —15° С является
«дьюаровский пиридин», время жизни которого составляет почти 2 мин
[72].

В условиях фотооблучения пиридина в матрице аргона при 8 К пер-
воначально образуется «дьюаровский пиридин», который далее восста-
навливается в HCN и циклобутен, а потом разлагается вплоть до ацети-
лена [72]. Аналогичные превращения пиридина в HCN и ацетилен про-
исходят и в газовой фазе.

Полагают [39], что обратимая фотоизомеризация пиридина в бензва-
лен происходит при возбуждении в S2(n,n*)-состояние, и именно эта ре-
акция ответственна за эффективную безызлучательную дезактивацию
высших возбужденных состояний пиридина в газовой фазе.

Как и в случае бензола, замещение водорода в пиридине на перфтор-
алкильную группу способствует выделению соответствующих «дьюаров-
ских пиридинов» и азапризмана с высоким выходом [72]:

Ш

В отличие от перфторбензола, перфторпиридин фотостабилен. Фотооб-
лучение перхлорпиридина приводит к разрыву связи С(3)—С1, а обра-
зующиеся при этом радикалы взаимодействуют с растворителем [71, 72].

Фотооблучение 2-метилпиридина (пиколина-2) в газовой фазе дает
3- и 4-пиколины. Облучение различных изомеров ряда пиколинов и лу-
тидинов (диметилпиридинов) приводит к образованию других изомеров,
по-видимому, через образование азапризманов [39, 40]. При фотооблуче-
нии 2- и 4-пиколинов и 3,4-лутидинов в циклогексане происходят изоме-
ризация и замещение [39, 73], в то время как в случае 2,3-, 2,4- и 2,5-лу-
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тидинов—только замещение [73, 74]:

в) Фотозамещение

Галогенпроизводные пиридина подвергаются эффективному, замеще-
нию галогена в воде с образованием пиридинов, причем квантовый выход
не зависит от рН раствора. Механизм реакции включает гетеролитиче-
ский разрыв связи С-галоген (реакция Swl-типа) и взаимодействие карб-
катиона с водой.

В газовой фазе, а также в гептане и метаноле 2- и 3-бромпиридины
при фотооблучении образуют пиридин, в то время как в воде образуется
оксипиридин [71, 75]. Фотозамещение здесь протекает через S,-COCTOH-
ние, в котором пиридин вступает в донорно-акцепторное взаимодейст-
вие с водой или другими нуклеофилами, что приводит к замещению и ин-
дуцированной дезактивации. Замещение на водород в неводных раство-
рах обусловлено гемолитической диссоциацией связи С-галоген и отры-
вом атома Н от растворителя соответствующим радикалом.

Фотовосстановление иодпиридина натрием в условиях матричной
изоляции приводит к образованию соответствующих пиридильных ради-
калов [64] в результате диссоциативного захвата электрона:

N a + p y X M ^ » , O H M U N a + + [ p y X _ j . ^ р у + Х л

Зарегистрированы 2-, 3- и 4-пиридильные радикалы., Пиридильные ради-
калы способны к дальнейшим фотохимическим превращениям, связан-
ным с разрывом связи CN в ароматическом кольце, что часто наблюда-
ется при прямом фотолизе алкилпиридинов [64, 70]. Обнаруженные пи-
ридильные радикалы являются сг-радикалами, причем орбиталь, на ко-
торой находится электрон — это на 70% /7-орбиталь разрываемой связи
[70].

В кислых средах (НС1 в этаноле) хинолины претерпевают фотоалки-
лирование с образованием 2- и 4-этилхинолинов. По мнению [76], про-
тонированный хинолин в возбужденном состоянии отрывает водород, на-
ходящийся в (3-положении этанола, в результате чего атом Н присоеди-
няется к атому азота амина. Образующиеся радикалы взаимодействуют
с хинолином в положениях 2 и 4, после чего происходит элиминирование
воды и реароматизация, приводящие к образованию продуктов алкили-
рования с квантовым выходом 0,02 [76]. В кислых растворах изопропа-
нола фотоалкилирование хинолина не происходит; в этих условиях на-
блюдается образование с низкими выходами восстановленных форм ди-
меров хинолина.

Фотооблучение изохинолина в этаноле в присутствии НС1 приводит
к образованию 1-этилхинолина, в изопропаноле (как и в случае хиноли-
на) фотоалкилирование не происходит.

Фотооблучение хинолина в этаноле в отсутствие кислоты приводит к
образованию 2-(1-оксиэтил)хинолина:

У \ / Ч ОН

I гнгм
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а также следов 1,2,3,4-т^трагидрохинолина:

слон , г V 1 + С Н з £ Н 0 Н ^ ( у -|/Н

N/NN^^CHOH

сн,
У\

I
У \ \ У\

I I l / f о н + I IIсн
I н
н

,

снон
СН,

/

Пока не ясно, почему в отсутствие кислоты замещение происходит толь-
ко в положении 2 [76].

Фотоалкилирование хинолина и изохинолина в бензоле также проте-
кает в присутствии органических кислот в атмосфере азота. Как и в спир-
тах, фотоалкилирование хинолина идет в положение 2 и 4, а изохиноли-
на—-в положение 1. Механизм фотоалкилирования включает отрыв про-
тона от кислоты хинолином в возбужденном состоянии с образованием
зксиплекса; декарбоксилирование эксиплекса приводит к образованию
ионной пары, рекомбинация которой и дает продукты восстановительно-
го алкилирования [76, 77].

При фотооблучении хинолина в циклогексане образуются 2-цикло-
гексилхинолин и 4-циклогексилхинолин, а в диэтиловом эфире — 2- и
4-(1-этокси)хинолины [67, 78]. Из изохинолина в эфире образуется толь-
ко 1-(1-этокси)хинолин. Предполагаемый механизм включает образова-
ние нестабильных радикалов:

Н

l
I н
н

Фотооблучение 2-цианхинолина в спиртах ведет к фотозамещению
группы CN на OR, в кислых растворах происходит тот же процесс, но с
меньшим квантовым выходом (как отмечено выше, хинолин в таких ус-
ловиях претерпевает фотоалкилирование) [79]. Эксперименты по сенси-
билизации показывают, что фотозамещение протекает в 7\(л,я*) -состоя-
нии.

Случаев электрофильного фотозамещения производных пиридина и
хинолина почти не известно, возможно, потому, что электрофильные реа-
генты часто являются эффективными тушителями возбужденных состоя-
ний и, Кроме того, трудно создать высокую концентрацию электрофиль-
ного реагента, необходимую для осуществления реакции с короткожи-
вущим триплетом.

2. Аминопиридины и 7-азаиндолины

Кислотно-основные свойства аминопиридинов и 7-азаиндолинов прак-
тически аналогичны: и те, и другие вначале протонируются по пиридино-
вому кольцу (р/Са 5,8—7,1 [70, 74, 76,]), второе протонирование по амино-
группе осуществляется с трудом. Спектр поглощения дикатиона 3-ами-
нопиридина сдвигается гипсохромно относительно монокатиона и ней-
тральной формы (3800 см"1 в воде), а спектр флуоресценции дикатиона
совпадает со спектром флуоресценции монокатиона. Это связано с тем,
что в Si-состоянии дикатиона происходит адиабатическая диссоциация и
наблюдается флуоресценция монопротонированного катиона [66]. Это
является отражением общей тенденции к ослаблению основных свойств
гетероциклических аминов в возбужденном состоянии, в результате чего
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их катионы диссоциируют адиабатически, а нейтральные амины приобре-
тают способность флуоресцировать [61, 67]. В то же время кислотность
аминогрупп всех ароматических аминов в возбужденном состоянии уве-
личивается, поэтому и аминопиридины, и 7-азаиндолины претерпевают
адиабатическую диссоциацию по кислотному механизму в 5,-состоянии
при тушении флуоресценции ионом ОН" [60].

Протонирование пиридинового кольца 7-азаиндолинов в спиртах и
воде приводит к резкому увеличению энергии я->-я*-переходов в сравне-
нии с я, /->-я*-переходами, поскольку протон взаимодействует с непо-
деленной' парой электронов азота пиридинового кольца. Как отмечалось
выше, это проявляется в резком увеличении квантового выхода флуорес-
ценции катионов 7-азаиндолина по сравнению/ с нейтральным соединени-
ем (см. табл. 6). Увеличение выхода связано с «удалением» S(n,n*) -со-
стояния и отсутствием возможности для интеркомбинационной кон"вер>
сии катионов (рис. 8).

При фотооблучении аминопиридинов могут образовываться радика-
лы двух типов; в работе [58] радикалы, образующиеся при фотооблуче-
нии 2-аминопиридина в циклогексане, предложено считать пиридиль-
ными:

Полагают, что образование радикала происходит в S2(/z,n*)-состоянии
2-аминопиридина путем отрыва водорода от растворителя, а связь NH
не разрывается (этот вывод сделан на. основании отсутствия промежу-
точных продуктов при фотолизе 2-аминопиридина в метаноле, этаноле,:
ацетонитриле [58, 68]).

В то же время при фотолизе 4-аминопиридина в изопропаноле проис-
ходят, как предполагают [68], разрыв связи NH и образование аминиль-
ного радикала, спектр поглощения которого имеет максимум при 440 нм:

N ^—NH
\ /

Считается, что связь CN 4-Ы-метиламинопиридина в изопропаноле раз-
рывается с образованием аминильного радикала

N )>—N—СН3

= / (Б)

причем процесс протекает через неидентифицированное короткоживущее
промежуточное состояние. В ацетонитриле при фотолизе помимо (Б)
образуется катион-радикал 2-аминопиридина, максимум в спектре погло-
щения которого приходится на 500 нм [57, 58]. •

При понижении температуры квантовый выход фотодиссоциации свя-
зи NH во всех растворителях уменьшается, при этом становится замет-
ным триплет-триплетное поглощение аминопиридинов [59, 60] (это един-
ственный известный до сих пор случай Т—Г-поглощения у производных
пиридина).

Методом импульсного фотолиза показано, что фотооблучение 2-ами-
нопиридина и 7-азаиндолина во всех растворителях приводит к разры-
ву связи NH и образованию аминильных радикалов, которые затем ди-
меризуются (табл. 8) [59, 60]. Предполагаемый в [58] аминопиридином
отрыв атома водорода от циклогексана в 52 (п,я*)-состоянии представля-
ется маловероятным и противоречит данным [59—62].

Спектрально-люминесцентные и фотохимические свойства аминопи-
ридинов и 7-азаиндолинов весьма схожи, и это дает основание предпо-
лагать, что при фотолизе 2-аминопиридинов происходит разрыв связи
NH и образование аминильных радикалов из ^-состояния. Подтвержде-
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Таблица 8

Коэффициенты экстинкции аминильных радикалов
и квантовые выходы фотодиссоциации связи N—Н

7-азаиндолинов в бензоле [59—61]

Соединение

4,6-Диметил-АИа

4,6-Дихлор-АИ
4-Метил-АИ

ерад> М" 1 ™-'

480
480
457

Фрад

0,36
0,22
0,24

а АИ — 7-азаиндолин.

нием может служить сходство спектров образующихся радикалов со
спектрами других аминильных радикалов [57, 63].

Время жизни 7\-состояния 7-азаиндолина в гептане при комнатной
температуре составляет 1 мкс, столь же малое время жизни характерно
и для ^-состояния о-аминопиридинов [61—63]. Спектр Т—Г-поглощения
удалось зарегистрировать лишь при —155° С, константа скорости дезак-
тивации ^-состояния составляет 381 с"1 [55, 56].

Протекание реакции фотодиссоциации из 7\-состояния 7-азаиндоли-
нов (а не из высших возбужденных состояний, как в случае аминов и
индолов) подтверждается также тем, что квантовый выход флуоресцен-
ции 7-азаиндолинов не зависит от длины волны возбуждения [67].

3. Акридин

Наиболее характерной фотореакцией акридинов является их восста-
новление до акриданов, протекающее с различной эффективностью во
всех'.растворителях.-Восстановление протекает как через Tt(n,n*)-, так
и через Т2(п,п*)-состояния-[80]. Квантовые выходы фотовосстановления
акридина в различных растворителях приведены в табл. 2.

Фотовосстановление акридина в неполярных растворителях всегда
протекает частично по молекулярному и частично по радикальному ме-
ханизмам [79—82]. Радикальный механизм включает отрыв атома во-
дорода акридином в возбужденном состоянии от растворителя с образо-
ванием акридиновых радикалов, гибель которых ведет к появлению ак-
ридана и дигидроакридана [81, 82]. Молекулярный механизм заключа-
ется в последовательном или параллельном восстановлении акридина по
двум положениям (N и С (9)), причем не ясно, протекает ли фотовооста-
новление в результате одного элементарного акта или через образование
короткоживущего интермедиата [81]. Исследование фотовосстановления
акридинов в бинарных смесях показало [81], что молекулярный и ради-
кальный механизмы реализуются независимо друг от друга из различ-
ных возбужденных состояний акридина.

В водных растворах фотовозбуждение акридина приводит к его фо-
тоионизации, протекающей по двухквантовому механизму. Из экспери-
ментов по влиянию KI на выход сольватированных электронов следует,
что в основном фотоионизация протекает через 5,-состояние акридина
[82]. Взаимодействие гидратированного электрона ё с нейтральной мо-
лекулой акридина приводит к образованию нейтрального С-центрирован-
ного радикала, в то время как катион-радикал акридина (образующий-
ся одновременно с ё) депротонируется, давая N-центрированный радикал
(рис.9).

С фотохимией акридина тесно связана фотохимия акридана (9,10-ди-
гидроакридана). Фотооблучение акридана и акридина в этаноле при
S3 К и комнатной температуре приводит к образованию катион-радика-
ла (максимумы спектра поглощения 638 и 358 нм), N-радикала (364 и
351 нм) и С-радикала (520 нм) [84]. Все эти частицы образуются по
двухквантовому механизму из 7\-состояния акридана [84].
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4. Диазины

Диазины фотоизомеризуются в парах [85]:

•N,

+ Av

\/
N

N;
\

Квантовый выход образования изомера увеличивается с ростом энер-
гии возбуждения в 100 раз для света 253,7 нм (52-полоса) по сравнению
со светом 313 нм (Si-полоса) (табл. 9). Процесс образования изомера
конкурирует с дезактивацией колебательно-возбужденных молекул в ре-
зультате столкновений. Изомеризация пиримидина и пиразина может
быть сенсибилизирована ртутью [85], но не бензолом, т. е. для проте-
кания фотоизомеризации требуется наличие достаточно высоко располо-
женного триплетного состояния (табл. 9).

Перфторпиридазин и перфторпиримидин устойчивы к свету с % =
= 253,7 нм [72]. Раскрытие цикла 2,б-диметил-4-аминопиримидина в ще-
лочных водных растворах происходит через промежуточное образование
«дьюаровского» интермедиата:

N

N H 2

А NH,

Н 3 С С Н 3

СН3 С-СН3
II

N H
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Квантовые выходы фотоизомеризации диазинов [85]
Таблица 9

Исходное соединение Образующееся соединение

Пиримидин
4,6-Диметилгшримидин
5-Метилпиримидин
Пиразин
2,5- Диметилдиразин

Пиразин
2,5-Диметилгшразин
2-Метилп.иразин
Пиримидин
2,5-Диметилпиримидин
4,6-Диметилп.иримидин

(1,7+0,1)-Ю"3

(4,6+0,4)-10-»
(7+0,7) -Ю-3

(7+0,7) -Ю-з
(3+0,3)-Ю-»

(1,5+0,15)-Ю-3

(3,8+0,4).Ю-»
(3,6+0,4)-10-'
(5,2+0,5)-Ю-2

(2,8+0,2)-10"2

(1,4Ч-0,15)-10-а
(7+0,7). Ю-3

а <Pt — Квантовый выход прямого фотолиза светом с длиной волны 254 им; " фг— квантовый выход фо*
толиза, сенсибилизированного ртутью.

Продуктом реакции является стабильный нитрил. Пиридазин фотоизо-
меризуется в парах в смесь пиримидина и пиразина, а перфторпирида-
зин — в перфторпиразин, который, в свою очередь, может изомеризо-
ваться в перфторпиримидин [86]. Аналогичные реакции обнаружены так-
же для других фторпиридазинов и перхлорпиридазина, превращение ко-
торого при 77 К протекает через S(n,n*)-состояние [72, 86].

Диазины с конденсированными бензольными кольцами не претерпе-
вают фотоизомеризации; единственное известное исключение составляет
перфторциннолин, который фотоизомеризуется в перфторхиназолин:

Методом кинетической ЭПР-спектроскопии показано, что пиразин,
2,3-пиридипиразин, 9,10-диазафенантрен способны отрывать атом водо-
рода от изопропанола, находясь в ГДп.я*)-состоянии, а хиноксалин фта-
лазин, феназин и акридин — в Т(я,я*)-состоянии [78].

5. Диазины с аномальными фотохимическими свойствами

Как правило, в азинах и диазинах в силу колебательного взаимодей-
ствия близко расположенных S1(n,n*)- и S2(n,n*)-уровней происходит эф-
фективная внутренняя конверсия и эти соединения не флуоресцируют.
При образовании водородных связей энергия п,я*-состояний увеличи-
вается и квантовый выход флуоресценции растет. Присоединение прото-
на также в большинстве случаев увеличивает интенсивность флуоресцен-
ции N-гетероциклических соединений [87—89].

Среди многочисленных диазинов выделяются соединения, содержа-
щие пиразиновое кольцо (их называют аномальными диазинами) [90].
Аномальность их поведения заключается в сильном увеличении основ-
ности в Si- и 7\-состояниях. Кроме того, в отличие от других моно- и ди-
азинов, квантовый выход флуоресценции и фосфоресценции моно- и ди-
катионов аномальных диазинов весьма низок (табл. 10).

Так, например, сам пиразин протонируется в замороженных раство-
рах HSSO4, зарегистрирована фосфоресценция его нейтральной (А),
моно- и дипротонированной форм (АН+ и АН2

2 + соответственно) с ма&-
симумами 26 700, 21600 и 24 100 см-'. По мнению авторов [88, 89], если
в свободном пиразине фосфоресценция происходит из 7\ (я,я*) -состояния,
то в АН+ и АН2

2 + — из 7\ (п,п') (3Lb) -состояния. Электронная плотность
на атоме азота пиразина увеличивается при я,я*-возбуждении и умень-
шается при «,я*-возбуждении (по сравнению с основным состоянием).
Таким образом, пиразин, который в основном состоянии является исклю-
чительно слабым основанием, увеличивает свою основность в Г,-состоя-
нии [89].
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Спектрально-люминесцентные свойства диазинов [89—98]
Таблица 10

Соединение

Пиразин
»

Пиримидин
»
»

Пиридазин
»

Хиноксалин
»

Хиназолин
Фталазин

»

Феназин
1,4-Диазафенантрен
Бензофеназин

1,4-Диазатрифени-
лен

Ффл

0,0013
0,00009
0,0004
0,0029
0,015

0,0002

0,003

0,0004

—

0,006
—

0,0008
0,02

,—

,„кк

1,0
0,13

-0,33

Ю-0,08
0,12
0,24
1,0
0,20
0,99
0,27
0,18
0,70
0,48
0,43
0,95
0,76

—

—

Протонирование I

P«S0

1,0

—
—
'

2,29

0,6

—
.,

1,21
0,9
1,05

—

—

—
—

—

4,9

6,0

1,5

- 0 , 4

PKTl

11,5

5,0

.

4,0
6 4
4,5

6,3

Протонирование II

Р«5„

— 0 , 0

—

—

—7,78
—

- 5 , 5

—
—
—
—

- 4 , 3

-—
—
—

Р « *

_

—

—
—

—
—

2,2

—

4,1
—
—
—
—

11,1

—

—

.

.

—
__
5,7

—

—

Ссылки

39]
891
98
39
91
95
94
98
91
92
96
97
96
94
96
97

[52
[92
93

[93]
[93]

Все аномалии производных пиразина связаны, по мнению авторов
[89], с тем, что пиразиновое кольцо в возбужденном состоянии прини-
мает изогнутую конформацию, а гибридизация атома N изменяется от
sp2 до sps. Основность 1,2-бензфеназина, как аномального диазина, зна-
чительно увеличивается при возбуждении. Релаксация возбужденного
состояния монокатиона 1,2-бензфеназина приводит к возникновению ука-
занной изогнутой структуры, в которой S (я,я*) -состояние весьма эффек-
тивно смешивается с состояниями S(n,n) и 5(а,я*) (значительно эффек-
тивнее, чем у плоской молекулы). Катион 1,2-бензфеназина при возбуж-
дении складывается как бабочка по оси N—N, причем квантовохимиче-
ские расчеты показали, что протонирование происходит по атому N(10)
[99]. Такую'изогнутую структуру, содержащую два зр3-гибридизованных
атома N, образует только пиразиновый цикл, но не пиримидиновый (это
следует из рассмотрения молекулярных моделей [90]). При возбужде-
нии происходит значительное увеличение электронной плотности в пи-
разиновом кольце: в Si-состоянии дважды протонированного 1,2-бензфе-
назина как бы появляется еще один дополнительный электрон, а в слу-
чае 1,4-диазатрифенилена—1,4 электрона [92], что и приводит к уве-
личению основности (табл. 10).

Следствием такого увеличения основности является тушение флуорес-
ценции бензфеназина протоном с почти диффузионной скоростью
3-Ю9 л/моль-с с образованием нефлуоресцирующего дикатиона [100].
Для монокатиона бензфеназина характерно исключительно редкое яв-
ление — зависимость излучательной константы дезактивации 5,-состоя-
ния от температуры, что также отражает изменение геометрии молекулы
при возбуждении [100].

В других диазинах, не содержащих лиразинового кольца (5,12-диаза-
трифенилен, 1,7-диазафенантрен), и во всех моноазинах такого увели-
чения электронной плотности при возбуждении не наблюдается.

Для других (не аномальных) бициклических диазинов характерно
отсутствие флуоресценции свободных молекул (<РФЛ~ 10~3) (табл. 10),
т. е. с интеркомбинационной конверсией всех этих молекул конкурирует
только внутренняя конверсия. Методом оптически детектируемого маг-
нитного резонанса показано, что для хиноксалина низшим является
7\ (я,я*) -состояние и интеркомбинационная деградация ГДя.я*) —«-So,
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осуществляется вследствие сильного колебательного взаимодействия с
основным состоянием с участием z-орбитальной компоненты спин-орби-
тального взаимодействия [54]. В отличие от всех остальных бицикличе-
ских диазинов, низшее триплетное состояние фталазина является сме-
шанным состоянием Т(п,я*)—Т(п,л*), а не чистым п,п* [101, 102].

Фталазин подвергается восстановлению в изопропаноле с образова-
нием 1,2-дигидрофталазина и его димера 1Н, l'H, 2H, 2'Н-1,1-дифтала-
зина [ЮЗУ. Фотовосстановление происходит путем отрыва атома Н от
изопропанола фталазином в 5,-состоянии с образованием 1,2-дигидро-
фталазина с квантовым выходом 0,013; в то же время фталазин в Г2-со-
стоянии претерпевает димеризацию с квантовым выходом 0,040. В спир-
тах под действием кислот происходит фотоалкилирование фталазина
[103].

6. Феназин
При фотолизе в отсутствие кислорода феназин (как и акридин) под-

вергается фотовосстановлению до дигидрофеназина. В присутствии кис-
лорода происходит полная регенерация исходного феназина. Квантовый
выход брутто-восстановления феназина в толуоле составляет 10~3, в тет-
рагидрофуране — 6-Ю"2. Зарегистрирован молекулярный комплекс фе-
назина с дигидрофеназином, находящийся в равновесии с исходными реа-
гентами [104]. Анализ зависимости квантового выхода фотовосстанов-
ления от концентрации тетрагидрофурана позволил сделать вывод об
участии в этом процессе обоих низших 7\(я,я*)- и Tz(n,n*)-состояний фе-
назина [104, 105]. Уменьшение квантового выхода фотовосстановления
в присутствии эозина, сопровождается триплет-триплетным поглощени-
ем феназина, указывает, что по крайней мере частично фотовос-
становление протекает через 7\ (л',п*) -состояние. Это подтверждается
также сенсибилизацией фотовосстановления диацетилом и тушением это-
го процесса кислородом. Константы скорости отрыва атома Н от тетра-

,гидрофурана феназином в Т2(п,л')- и 7\(я,л;*)-состояниях равны 1,5-107

и 4-Ю3 л/моль-с соответственно. Квантовые выходы фотовосстановления
феназина в метаноле, этаноле и изопропаноле под действием света
365 нм составляют соответственно 0,023; 0,037 и 0,050 [104].

Методами ЭПР и спектрофотометрии установлено, что в условиях фо-
тоалкилирования феназином катион метилфеназиния претерпевает фото-
восстановление в изопропаноле при облучении светом 405 нм, образуя
стабильный радикал метилфеназиния и его катион-радикал. Указанный
радикал проявляет характерную флуоресценцию с максимумом
14 200 см"1 и временем жизни 5,1 не. Кроме того, катион метилфенази-
ния претерпев'ает дезалкилиро^ание до свободного феназина, а катион-
радикал далее восстанавливается до дигидрофеназина [106]. Соотноше-
ние процессов дезалкилирования и восстановления до радикала зависит
от стерических свойств спиртов (растворителей): в изопропаноле дезал-
килирование не происходит, а в метаноле и этаноле эффективность обо-"
их процессов сравнима. Определены р/С алкилированных феназинов и
их радикалов [106]:
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Наличие в шестичленных азинах неподеленной пары электронов, не
участвующей в сопряжении, приводит к принципиальному различию
спектрально-люминесцентных свойств и фотохимии азинов и рассмотрен-
ных нами ранее ароматических аминов [83]: для гетероциклических ами-
нов характерны процессы фотовосетановления и разрыва связей в цикле.
Почти во всех азинах в той или иной степени осуществляется колеба-
тельное взаимодействие, приводящее к смешению близкорасположенных
п,п*- и л,я*-состояний (эффект близости), что, в общем, увеличивает ве-
роятность безызлучательной дезактивации возбужденных состояний. По-
этому образование водородных связей и протонирование, способствую-
щее дестабилизации /г,л*-состояний и «снимающее» такое колебательное
взаимодействие, всегда резко изменяют люминесцентные свойства, при-
водя, как правило, к увеличению квантового выхода флуоресценции.

Гетероциклические амины, как и ароматические амины, характеризу-
ются достаточно низким потенциалом ионизации и участвуют в процес-
сах фотоионизации и фотоокисления, но, с другой стороны, они обладают
комплексом свойств, присущих ароматическим соединениям (способ-
ность к фотозамещению, фотоизомеризации и др.). Общей для обоих
классов аминов является также способность связи NH подвергаться дис-
социации.
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