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СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ

ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ХРОМОФОРОВ
В ДИКАРБОНИЕВЫХ ИОНАХ, СОДЕРЖАЩИХ БИФЕНИЛЬНУЙ
ИЛИ БИФЕНИЛЕНОВУЮ МОСТИКОВУЮ СТРУКТУРУ

я—я*-Электронные возбуждения дикарбониевых ионов, полу-
ченных взаимодействием с концентрированной серной кислотой
гликолей, содержащих непланарные мостиковые структуры (яд-
ра дифенилоксида, дифенилсульфида, N-метилдифениламина)
или их изо-я-электронные конденсированные аналоги (ядра ди-
бензофурана, дибензотиофена, N-метилкарбазола), обсуждены в
рамках сравнительного анализа внутримолекулярного резонан-
са электронных возбуждений с применением как традиционного
орбитально-конфигурационного подхода, так и метода, основан-
ного на использовании переходных матриц плотности.

Одна из задач теории цветности заключается в установлении законо-
мерностей трансформации электронных спектров поглощения (ЭСП)
я-сопряженных молекул при объединении их в единую систему. Как
правило, для ее решения привлекают представления о внутримолеку-
лярном взаимодействии хромофоров (ВВХ) Г11 или же о резонансе в
ЭСП [2].

Исследованию ВВХ в симметричных дихалконах, диоксикарбоние-
вых и дикарбониевых ионах, содержащих гетероциклические мостико-
вые структуры (МС) различного электронного и пространственного
строения, посвящен ряд работ [3—5]. В результате проведенных иссле-
дований показано, что энергия ВВХ определяется природой МС и уве-
личивается в ряду дифенил метан, дифенилоксид, дифенилсульфид,
N-метилдифениламин, а для их изо-я-электронных аналогов — в ряду
дибензофуран, дибензотиофен. карбазол, N-метилкарбазол.

В настоящей работе с целью проведения сравнительного анализа
ЭСП дихромофорных систем, содержащих непланарные МС, с их изо-
я-электронными конденсированными аналогами обсуждены особенно-
сти внутримолекулярного резонанса электронных возбуждений в дикар-
бониевых, ионах, содержащих бифенильные МС (ядра дифенилокси-
д а — ДФО, дифенилсульфида — ДФС и N-метилдифениламина —
ДФА) или бифениленовые МС (ядра дибензофурана — ДБФ, дибензо-
тиофена—ДБТ и N-метилкарбазола— МК).

В работе [6] было показано, что в ряду дихалкон, диоксикарбони-
евый ион, дикарбониевый ион наблюдается увеличение энергии ВВХ,
что сопровождается появлением в видимой области спектра двух не-
перекрывающихся полос поглощения, по которым с достаточной точно-
стью можно оценить величину расщепления длинноволновой полосы
спектра. В качестве объектов исследования выбраны метоксизамещен-
ные карбкатионы, поскольку из полученных нами дикарбониевых ионов
они являются наиболее устойчивыми в кислой среде.

-сн-сн-сн-О — оснЛ2*.///)
J£A u / '

где X = O , S, N —СНз; A = H S O 4 -
Для сравнительного анализа внутримолекулярного резонанса элек-

тронных возбуждений этих систем использовался квантовохимический
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додход, основанный на применении переходных матриц плотности [7].
Известно, что в соединениях типа I бензольные кольца МС развер-

нуты относительно друг друга на некоторый диэдральный угол ср, ве-
личина которого в зависимости от природы гетероатома X может из-
меняться в пределах 50—82° [8, 9], что приводит к ослаблению р-л-со-
пряжения между гетероатомом X и бензольными ядрами МС.
В компланарных системах типа II такого ослабления р-я-сопряжения
не наблюдается. Ранее было показано, что энергия ВВХ, как и интен-
сивность передачи электронных влияний, зависит от степени сопряже-
ния МС с арильными радикалами, его донорно-акцепторных свойств и
других факторов [10, 11].

В соответствии с этим можно было ожидать возрастания величины
длинноволнового расщепления полос поглощения в ЭСП соединений
типа II по сравнению с соединениями типа I. Однако, как видно из
таблицы, энергия резонансного взаимодействия хромофоров [12] и ко-
эффициент связи хромофоров ( | ) , определяемый согласно [4], изме-
няются сложным образом. Так, при переходе от производных дифенил-
оксида к производным дибензофурана действительно наблюдается
некоторое увеличение Ерез и | . Вместе с тем при переходе от дикарбони-
евых ионов ряда дифенилоксида и N-метилдифениламина к соответст-
вующим дикатионам ряда дибензотиофена и N-метилкарбазола наблю-
дается уменьшение этих характеристик. Аналогичные закономерности
отмечались также при исследовании электронной проводимости кинети-
ческими методами производных дифениламина и карбазола [13].

Спектральные характеристики дикарбониевых ионов типа I и II, эффективные заряды
и их изменения, локализация возбуждения и индекс электронодонорности
гетероатома МС
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соеди-
нения

№
п.п. М к.

нм

-рез1

1
их so)-

е~
S.-S,

I 1
2

3

4

II 5

6

7

8

Дифенилоксид

Дифенилсуль-
фид

\'-Метилдифе-
ниламин
Бифенил

Дибензофуран

Дибензотиофен

N-Метилкарба-
зол

Флуорен

602
685

714

658

602

651

722

683

* Для атома серы при расчете t

513
505

500

505

505

526

522

5:о

2900
5200

6000

4600

3200

3600

5300

4960

0,

0,

о,

0,

0,

0,

0,

0,

х учитывалось

080
151

176

131

088

103

161

,145

число

+0,212

+0,228

+0,399

—

+0,258

+0,302

+0,465

—

переноса

-0,0172

-0,246

—0,174

—

—0,064

-0,215

-0,127

—

заряда /

0,040
0,127

0,091

—

0,035

0,116

0,068

—

—0,900

—0,959*

—0 956

—

—0.914

—0 426

—0 934

—

Если обратиться к велич". нам n-заряда нагетероатомах в основном
состоянии (см. таблицу), тэ обнаруживается тривиальная ситуация:
в конденсированных гете;оциклах «мостиковые» гетероатомы солее
эффективно отдают свою нсоделснную пару электронов п-электречной
системе, т. е. электронодонорные свойства гетероатома X в конденси-
рованной МС выше, чем в чепланарной МС. Однако эксперименталь-
ные данные указывают на а-гтибатную зависимость параметров ВВХ от
электронодонорности гетерсатома МС в основном состоянии.

Для того чтобы найти оакторы, определяющие величины Ере-_ и | ,
нами в рамках полуэмпирического квантовохимического метода ППП
произведены расчеты ЭСП соединений типа I и II. При этом переход
от одного типа соединений к другому моделировался постепенным из-
менением резонансных инте-ралов (3 связей С—X и ординарной езязи
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С—С пятичленного гетероцикла. Значения £рез вычисляли по разности
энергий двух первых однотипных по электронной структуре переходов
So->S{ и S 0-vS 2. Из результатов численного моделирования, приве-
денных на рис. 1, следует, что значения Ерез возрастают с увеличением
степени сопряжения гетероатома X с бензольными ядрами. Причем чем
меньше по абсолютной величине Рс-с, тем большую крутизну подъема
имеет зависимость Epe3=f(Рс-х). В эксперименте это проявляется в
более существенном увеличении энергии ВВХ в ряду дифенилоксид,
дифенилсульфид, N-метил-
дифениламин (примерно в
2,1 раза) по сравнению с
увеличением в ряду дибен-
зофуран, дибензотиофен,
N-метилкарбазол (примерно
в 1,6 раза, см. таблицу).

Зависимость Ерез =
=f(Pc-c) изменяется более
сложным образом, и харак-
тер ее изменений определя-
ется значением рС-х. При
малых значениях (по абсо-
лютной величине) |Рс-х| (от
О до 2,5 эВ) рост 1 рс-с I
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6000

Рис. 1. Зависимость резонансной
энергии взаимодействия хромофо-
ров от величины резонансных ин-
тегралов рс-о и Рс-с мостиковой
структуры.

4000

2000

вначале незначительно влияет на величину £рез (до значений |Рс-с|
примерно 2,5 эВ). При дальнейшем увеличении |Рс-с| (до 3,0 эВ и
выше) наблюдается лишь небольшое увеличение £Рез. По-видимому,
эти изменения в рассматриваемой модели можно сопоставить в экспе-
рименте с переходом от дикарбониевых ионов на основе дифенилокси-
да к дибензофурановым производным, при котором в ЭСП наблюдает-
ся небольшое увеличение длинноволнового расщепления полос погло-
щения. При значениях |Рс-х| от 3,0 эВ и выше увеличение |рс-с| при-
водит к уменьшению Е?гъ, причем к тем более выраженному, чем боль-
ше величина |Рс-х| (см. рис 1). В эксперименте это соответствует за-
мене дифенилсульфидного и N-метилдифслиламинного ядер соответст-
венно на дибензотиофеновое и N-метилкарбазольное. Таким образом,
численное моделирование ЭСП рассматриваемых дихромофорных сис-
тем на основе метода ППП оказалось вполне пригодным для описания
наблюдаемых в эксперименте эффектов. Поскольку характеристики
основного состояния (qx и др.) не объясняют экспериментальных дан-
ных, нами рассмотрены некоторые характеристики возбужденного со-
стояния, а именно атомные числа локализации возбуждения L и числа
переноса заряда /. Согласно [7], величины L^ можно использовать для
характеристики чувствительности электронного перехода к замещению
по ц-му атому, а величины изменения заряда при возбуждении Д<7ц
определяют, в каком направлении (батохромно или гипсохромно) бу-
дет происходить изменение энергии перехода.

В связи с этим интересно было проследить, как изменяются зна-
чения Д(/ц и Lu при варьировании Рс-с и Рс-х (рис. 2). При изменении
Рс-х (Pc-c = const) величины Ьх и &.qx мостикового гетероатома вна-
чале увеличиваются, достигают максимальной величины (при |Рс-х|
2,75—3,5 эВ), а затем уменьшаются, т. е. с ростом степени сопряжения
гетероатома X увеличивается перенос заряда при переходе в возбуж-
денное состояние Si, но этот рост ограничен. Что же касается углерод-

ISSN 0041-6045. УКР ХИМ ЖУРН V- \ Т 57, № 11 1163



ного атома простой связи гетероцикла, то для него наблюдается обрат-
ная картина.

Увеличение |Рс-с| при Pc-x=const приводит к уменьшению вклада
в возбуждение и к переносу заряда как гетероатома, так и атома угле-
рода связи С—С. Аналогичные изменения происходят и при возбужде-
нии в состояние 52, что согласуется с высказанным ранее положением
[14] о подобии структур возбуждений расщепленного дублета элект-
ронных переходов в дихромофорных системах.

Приведенные результаты квантовохимических расчетов изменений
в энергетике и структуре электронных переходов So — 5 4 и So — S2,

Рис. 2. Изменения зарядов Д</ и чисел локализации L на гетероатоме (/) и углерод-
ных атомах бифенильной связи (2) для переходов So—Si ( ) и So—S2 ( )
при варьировании Рс-о (а) или рс-с (б) мостиковой структуры.

происходящих при копланаризации и конденсировании МС рассматри-
ваемых дикарбониевых ионов, свидетельствуют, что характеристики
ВВХ зависят не от электронодонорных свойств в основном состоянии
гетероатома X и МС в целом, а от подвижности электронной плотности
при возбуждении, т. е. поляризуемости.

Для объяснения экспериментальных данных мы воспользовались
индексом электронодонорности (электроноакцепторности) /Ф фрагмента
(Ф) молекулы [15]:

2 ' Ф - * Ф — 2 /Ф'-Ф

где /ф.^ф, /ф_>ф/— числа переноса заряда с фрагмента Ф' на Ф и с Ф на
ф'; 1Ф= —1 соответствует полному переносу электрона с Ф, т. е. мак-
симальной электронодонорности при возбуждении; / ф = 1 соответствует
полному переносу электрона на Ф, т. е. максимальной электроноакцел-
торности при возбуждении.

Если рассмотреть перенос заряда с гетероатома X на всю дихро-
мофорную систему, то приведенную формулу можно преобразовать
следующим образом:

Д

tx~ 2(Lx-lx~x) '

где Aqx — изменение заряда на гетероатоме МС при возбуждении; L* —
число локализации возбуждения на гетероатоме МС; 1Х-*х — перенос за-
ряда на самом гетероатоме МС.

П64 ISSN 0041-6045. УКР ХИМ ЖУРН. 199!. Т 57. J* 11



С учетом того, что lx-*x ~ 0, выражение для индекса донорно-акцеп-
торных свойств гетероатома при возбуждении будет иметь окончательный
вид

Расчет величин х̂ для гетероатома X показал, что эта величина
изменяется симбатно энергии ВВХ. Как видно из таблицы, хотя Д^х
и Lx для всех бифениленовых МС имеют меньшие значения, чем для
бифенильных МС, электронодонорность при возбуждении для кислоро-
да дибензофурана выше, чем для дифенилоксида, а для гетероатомов
дибензотиофена и N-метилкарбазола ниже, чем для дифенилсульфида
и N-метилдифениламина. Это полностью согласуется с эксперименталь-
ными результатами.

Таким образом, резонансная энергия ВВХ зависит от электронодо-
норных свойств мостика при возбуждении и, следовательно, определя-
ется поляризуемостью МС. Известно, что дикарбониевые ионы высоко-
полярны в основном состоянии и при переходе от О- к S- и N-содержа-
щим МС полярность дихромофорной системы возрастает. Конденсация
МС (т. е. переход от бифенильных к бифениленовым МС) приводит к
еще большей полярности дикарбониевого иона, так как улучшаются
условия для р-л-сопряжения. Высокополярные системы с конденсиро-
ванными МС как бы достигают «насыщения», что, вероятно, и приводит
к уменьшению величин Ерез и | в соединениях 6 и 7 по сравнению с
соединениями 2 и 3 (см. таблицу).

Для сравнения в таблице приведены результаты исследования би-
фенила (система, не содержащая мостикового гетероатома) и флуоре-
на. Известно, что в молекуле бифенила диэдральный угол между бен-
зольными ядрами равен примерно 45°, тогда как молекула флуорена
плоская [16]. Энергия ВВХ и £ в этом случае для плоской системы
оказались выше, т. е. компланаризация системы приводит к росту энер-
гии ВВХ. Что же касается мостикового эффекта, то такие мостиковые
гетероатомы, как S и N, проявляют в этом случае положительный мос-
тиковый эффект [17].
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А. А. Ищенко

ВИБРОННЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ И ФОРМА ЭЛЕКТРОННЫХ
ПОЛОС ПОГЛОЩЕНИЯ ПОЛИМЕТИНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ

Проанализированы основные типы колебаний, определяющих
форму вибронных полос поглощения полиметиновых красителей.
Получены формулы, связывающие высшие центральные момен-
ты этих полос с величиной квадратичных изменений порядков
связей при возбуждении молекул цианинов. Показано, что на
основании квантовохимических расчетов этой величины можно
предсказывать тенденции в изменении формы полос поглоще-
ния полиметиновых красителей в зависимости от их строения.

Вибронные взаимодействия (ВВ) в молекулах полиметиновых краси-
телей определяются в первую очередь изменением длин связей при
электронном возбуждении [1]. Поскольку длины связей пропорцио-
нальны их порядкам, степень ВВ в цианинах можно количественно вы-
разить через величину изменения порядков связей Р*—Р° соответствен-
но в возбужденном и основном состояниях. В работе [2] для оценки
этих взаимодействий в полиметиновых красителях использована вели-

чина 2] (^*—-Р°)ь г Д е 1' — номер связи; пг — число связей. Однако при
i=i

возбуждении происходит как удлинение, так и укорочение отдельных
связей, т. е. разности (Р*—Р°)г могут иметь положительные и отри-
цательные знаки. Поэтому сумма разностей порядков связей не будет
объективно количественно описывать степень ВВ в красителях. Этого
недостатка лишена предложенная в работе [3] величина квадратичных
изменений порядков связей б при возбуждении:

6 = |/ £ ( />* -я 0 )*. (1)
1 = 1

Однако возникает вопрос, насколько объективно эта величина мо-
жет оценивать изменения ВВ, а следовательно и формы полос погло-
щения, в столь сложных молекулах, как полиметиновые красители, в
зависимости от их химического строения.

© А. А. Ищенко, 1991

1166 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖУРН. 1991. Т. 57. № 1)


