
Ôëóîðèìåòðè÷åñêèé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ðÍ øèðî-

êî ïðèìåíÿåòñÿ íà ïðàêòèêå â íàó÷íûõ èññëåäîâàíèÿõ

õèìè÷åñêîãî, áèîõèìè÷åñêîãî è ôèçèîëîãè÷åñêîãî õà-

ðàêòåðà. Äâà ïîñëåäíèõ íàïðàâëåíèÿ èç ïåðå÷èñëåí-

íûõ îáóñëîâëèâàþò âûñîêóþ ïîòðåáíîñòü â ôëóîðå-

ñöåíòíûõ èíäèêàòîðàõ, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ ðàáîòû

â îáëàñòè «áèîëîãè÷åñêèõ» çíà÷åíèé ðÍ — îò 5 äî 8.

Íà íàñòîÿùèé ìîìåíò ïðåäëàãàåòñÿ äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî

ïðèìåíåíèÿ íåñêîëüêî òèïîâ òàêèõ èíäèêàòîðîâ [1],

ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî êîòîðûõ îòíîñèòñÿ ê êëàñ-

ñó êñàíòåíîâûõ ëþìèíîôîðîâ: ïðîèçâîäíûõ ôëóîðåñ-

öåèíà, íàôòîôëóîðåñöåèíà èëè ñåìèíàôòîðîäàìèíà

[2]. Ìîíèòîðèíã êèñëîòíî-îñíîâíûõ õàðàêòåðèñòèê

ñðåäû ñ èõ èñïîëüçîâàíèåì îñíîâàí íà èíòåíñîìåòðè-

÷åñêîì ïðèíöèïå, ñîãëàñíî êîòîðîìó âîäîðîäíûé ïî-

êàçàòåëü (ðÍ) îïðåäåëÿåòñÿ ïóòåì èçìåðåíèÿ èíòåí-

ñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè íà îäíîé äëèíå âîëíû. È

òîëüêî îòäåëüíûå èíäèêàòîðû èìåþò äâå ïîëîñû â

ñïåêòðå èñïóñêàíèÿ, ïðèíàäëåæàùèå ñâîáîäíîé è ïðî-

òîíèðîâàííîé ôîðìàì [2, 3]. Ïîäîáíûå èíäèêàòîðû

ñïîñîáíû ðàáîòàòü ïî ðàöèîìåòðè÷åñêîìó ïðèíöèïó

îïðåäåëåíèÿ ðÍ — ïóòåì èçìåðåíèÿ ñîîòíîøåíèÿ èí-

òåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè íà äâóõ èëè áîëüøåì

÷èñëå àíàëèòè÷åñêèõ äëèí âîëí.

Îñíîâíîå ïðåèìóùåñòâî ðàöèîìåòðè÷åñêîãî ìå-

òîäà èçìåðåíèÿ ïîêàçàòåëÿ ðÍ ñîñòîèò â òîì, ÷òî

ðåçóëüòàò èçìåðåíèé íå çàâèñèò îò ôîðìû, îáúåìà è

ðàçìåðîâ àíàëèòè÷åñêîé ÿ÷åéêè, à òàêæå îò êîíöåíò-

ðàöèè èíäèêàòîðà è âÿçêîñòè ñðåäû, ïîñêîëüêó èçìå-

ðÿåòñÿ íå àáñîëþòíàÿ èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà, à ñîîò-

íîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé íà íåñêîëüêèõ äëèíàõ âîëí.

Âñëåäñòâèå ýòîãî ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü àíàëèçà

îáúåêòîâ ïåðåìåííûõ èëè íåîïðåäåëåííûõ ðàçìåðîâ,

îáúåêòîâ ñ ïåðåìåííîé âÿçêîñòüþ ñðåäû è ò. ï. —

íà÷èíàÿ îò îòäåëüíûõ êëåòîê è êëåòî÷íûõ îðãàíåëë

âïëîòü äî îáúåêòîâ âîäíîãî ïðîñòðàíñòâà ïëàíåòû.

Â ýòîì àñïåêòå ïåðñïåêòèâíûìè ÿâëÿþòñÿ ñèíòå-

çèðîâàííûå íàìè íåäàâíî àðèëèäåíîâûå ïðîèçâîä-

íûå äèöèêëîïåíòàíî[b,e]ïèðèäèíîâ [4, 5]. Ïîêàçàíî,

÷òî ïîëîæåíèå ïîëîñû ôëóîðåñöåíöèè ïðåäñòàâèòå-

ëåé ýòîãî êëàññà ñóùåñòâåííî èçìåíÿåòñÿ ïðè îáðàçî-

âàíèè âîäîðîäíîé ñâÿçè ñ ðàñòâîðèòåëåì. Ïîñêîëüêó

ïðîòîíèðîâàíèå îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë âñåãäà âûçû-

âàåò â íåñêîëüêî ðàç áîëåå ñèëüíûå ñïåêòðàëüíûå ýô-

ôåêòû, ÷åì îáðàçîâàíèå âîäîðîäíîé ñâÿçè, äëÿ äè-

öèêëîïåíòàíî[b,e]ïèðèäèíîâ ñëåäóåò îæèäàòü åùå

áîëåå çíà÷èòåëüíûõ ñïåêòðàëüíûõ ýôôåêòîâ ïðè

ïðîòîíèðîâàíèè. Ó÷èòûâàÿ ñâîéñòâà èçâåñòíûõ ðÍ-
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ïðåäåëàõ ïóòåì ââåäåíèÿ ýëåêòðîíîäîíîðíûõ çàìåñòèòåëåé â áîêîâûå àðîìàòè÷åñêèå ÿäðà.

Âñëåäñòâèå ñòåðè÷åñêèõ ïðåïÿòñòâèé, âîçíèêàþùèõ ïðè ïðîòîíèðîâàíèè ïèðèäèíîâîãî àòîìà

àçîòà, êîíñòàíòû ïðîòîíèðîâàíèÿ â îñíîâíîì è âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè êàæäîãî èç

ñîåäèíåíèé èìåþò áëèçêèå çíà÷åíèÿ.
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èíäèêàòîðîâ ïèðèäèíîâîãî ðÿäà [3], ìîæíî ïðåä-

âèäåòü, ÷òî ïðîòîíèðîâàíèå äèöèêëîïåíòàíî[b,e]ïè-

ðèäèíîâ áóäåò ïðîèñõîäèòü â ïðåäåëàõ çíà÷åíèé ðÍ

îò 5 äî 6. Ïî íàøèì ïðåäâàðèòåëüíûì îöåíêàì, óâå-

ëè÷åííàÿ äëèíà ñîïðÿæåííîé ñèñòåìû â ìîëåêóëàõ

äèöèêëîïåíòàíî[b,e]ïèðèäèíîâ äîëæíà ïðèâåñòè ê

óâåëè÷åíèþ èõ ìîëÿðíîãî êîýôôèöèåíòà ïîãëîùå-

íèÿ, ê ñìåùåíèþ ìàêñèìóìà ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû â

âèäèìóþ îáëàñòü, à ìàêñèìóìà ôëóîðåñöåíöèè — â

êðàñíóþ îáëàñòü ñïåêòðà. Ââåäåíèå ýëåêòðîíîäîíîð-

íûõ çàìåñòèòåëåé â ïàðà-ïîëîæåíèå àðèëüíûõ îñòàò-

êîâ ïîçâîëèò ðåãóëèðîâàòü ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü

íà àòîìå àçîòà ïèðèäèíîâîãî ÿäðà è, ñëåäîâàòåëüíî,

åãî îñíîâíîñòü.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ñïåêòðîôîòîìåòðè÷å-

ñêîå è ôëóîðèìåòðè÷åñêîå èññëåäîâàíèå êèñëîòíî-

îñíîâíûõ ñâîéñòâ ñèíòåçèðîâàííûõ íàìè äèöèêëî-

ïåíòàíî[b,e]ïèðèäèíîâ è óñòàíîâëåíèå âçàèìîñâÿçè

ìåæäó ñòðîåíèåì è ñïåêòðàëüíûìè ñâîéñòâàìè ñî-

åäèíåíèé ýòîãî êëàññà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äèöèêëîïåíòàíî[b,e]ïèðèäèíû Ia—è áûëè ïîëó-

÷åíû â óñëîâèÿõ [5]. Ïîñëå âûäåëåíèÿ è î÷èñòêè îíè

ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé êðèñòàëëè÷åñêèå âåùåñòâà æåë-

òîãî öâåòà, õîðîøî ðàñòâîðèìûå â õëîðîôîðìå,

ÄÌÑÎ, óêñóñíîé êèñëîòå è ñïèðòàõ. Ñïåêòðû ßÌÐ
1Í è 13Ñ ñîåäèíåíèé Ia—è (èçìåðåíû íà ñïåêòðî-

ìåòðå «Varian Mercury-400») ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâó-

þò èõ ñòðîåíèþ. Êîíòðîëü çà ÷èñòîòîé îáðàçöîâ ïðî-

âîäèëè ìåòîäîì ÒÑÕ íà ñèëèêàãåëå-60, F-254, 5×15

ñì (Selecto Scientific, USA) â ñìåñè õëîðîôîðì —

ìåòàíîë (98 : 2, 9 : 1, 85 : 15, v/v) ñ èñïîëüçîâàíèåì

ÓÔ-äåòåêòîðà, îáîðóäîâàííîãî ôèëüòðàìè ïðîïóñêà-

íèÿ íà 254 è 356 íì.

Êâàíòîâîõèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ãåîìåòðèè ñîåäèíå-

íèé Ià—è âûïîëíåíû ïîëóýìïèðè÷åñêèì ìåòîäîì

ÀÌ1 [6] ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû ÌÎÐÀÑ 6.0 [7].

Ðàñòâîðèòåëè äëÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèõ èññëå-

äîâàíèé î÷èùàëè ïî ìåòîäèêå [8]. Ñïåêòðû ïîãëîùå-

íèÿ èçìåðåíû íà ñïåêòðîôîòîìåòðå «Hitachi U-3210»,

ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè — íà ñïåêòðîôëóîðèìåòðå

«Hitachi F-4010». Êâàíòîâûå âûõîäû ôëóîðåñöåíöèè

(jf) îïðåäåëÿëè îòíîñèòåëüíî ðàñòâîðà ôëóîðåñöåèíà

â êàðáîíàòíîì áóôåðå (jf = 0,85 [9]) è ðàñòâîðà

ãèäðîñóëüôàòà õèíèíà â 0,05 Ì ñåðíîé êèñëîòå (jf =

0,55 [10]). Âñå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè â èçîòåðìè÷å-

ñêîé êþâåòå ïðè òåìïåðàòóðå 20 ± 0,1 °Ñ.

Êîíñòàíòû ïðîòîíèðîâàíèÿ èçìåðåíû â ñìåñè

âîäà — ýòàíîë (80 % ýòàíîëà, v/v). Äëÿ èçìåðåíèé ðÍ

èñïîëüçîâàëè èîíîìåð óíèâåðñàëüíûé ÝÂ-74, îòêà-

ëèáðîâàííûé ïî ñòàíäàðòíûì âîäíûì áóôåðíûì

ðàñòâîðàì, ê ïîêàçàíèÿì êîòîðîãî ïðèáàâëÿëè ïî-

ïðàâêó 0,2 åäèíèöû pH ñîãëàñíî [11]. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ

òèòðîâàíèÿ ãîòîâèëè ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé ñâî-

áîäíóþ ôîðìó èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ ñ êîíöåíò-

ðàöèåé 1⋅10–5 ìîëü/ë, è ñåðèþ ðàñòâîðîâ ñ òîé æå êîí-

öåíòðàöèåé ñîåäèíåíèÿ, îòëè÷àþùèõñÿ íà 2—3 åäè-

íèöû pH. Êèñëîòíî-îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ñðåäû

âàðüèðîâàëè ïóòåì ñìåøèâàíèÿ îïðåäåëåííûõ êîëè-

÷åñòâ ïðèãîòîâëåííûõ ðàñòâîðîâ, ïîñëå ÷åãî èçìåðÿ-

ëè pH ðàñòâîðà, ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñ-

öåíöèè.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ãåîìåòðèÿ ìîëåêóë äèöèêëîïåíòàíî[b,e]ïèðè-

äèíîâ è èõ îñíîâíîñòü. Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì êâàí-

òîâîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, à òàêæå êîíôîðìàöèîííî-

ãî àíàëèçà ñòðóêòóðû ïî äàííûì ßÌÐ 1Í, ÓÔ-ñïåêò-

ðîñêîïèè è ôëóîðèìåòðèè [5], ìîëåêóëû Ia—æ â

ðàñòâîðàõ íåïëàíàðíû, çà èñêëþ÷åíèåì ñîåäèíåíèé ñ

ïÿòè÷ëåííûìè áîêîâûìè öèêëàìè Iç, è (äëÿ ïîñëåä-

íèõ â ðàñòâîðàõ õàðàêòåðíà ïëîñêàÿ êîíôîðìàöèÿ).

Âñëåäñòâèå ïðîñòðàíñòâåííîãî îòòàëêèâàíèÿ àòîìîâ

àðîìàòè÷åñêèå öèêëû àðèëèäåíîâûõ îñòàòêîâ ðàçâî-

ðà÷èâàþòñÿ íà óãîë 35—45°, èç-çà ÷åãî èõ ñîïðÿæå-

íèå ñ öåíòðàëüíûì ïèðèäèíîâûì ÿäðîì óõóäøàåòñÿ.

Åùå áîëåå òåñíûì ÿâëÿåòñÿ ïðîñòðàíñòâåííîå îêðó-

æåíèå àðîìàòè÷åñêîãî öèêëà â ïîëîæåíèè 8, êîòîðîå

âûçûâàåò åãî ðàçâîðîò íà óãîë äî 60—70°. Ïîëó÷åí-

íûå êîíôîðìàöèîííûå ñîñòîÿíèÿ ïîçâîëÿþò ïðåä-

ñêàçàòü ñòåïåíü ýëåêòðîííîãî âëèÿíèÿ çàìåñòèòåëåé

â áîêîâûõ ÿäðàõ ìîëåêóë Ia—è íà ïèðèäèíîâîå ÿäðî,

à ñëåäîâàòåëüíî, è íà ñïåêòðàëüíûå è êèñëîòíî-

îñíîâíûå ñâîéñòâà èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé.
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Â ïðîñòðàíñòâåííîì ñòðîåíèè ìîëåêóë Ia—è èìå-

åòñÿ åùå îäíà îñîáåííîñòü, êîòîðàÿ äîëæíà ñóùå-

ñòâåííî îòðàçèòüñÿ íà èõ êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîé-

ñòâàõ. Àòîìû âîäîðîäà ìåòèíîâûõ ãðóïï â çíà÷è-

òåëüíîé ñòåïåíè ýêðàíèðóþò äîñòóï ê àòîìó àçîòà —

öåíòðó ïðîòîëèòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé (ñì. ñõåìó).

Ïî äàííûì êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ðàññòîÿíèå

ìåæäó óêàçàííûìè àòîìàìè rH…H ñîñòàâëÿåò ~4 Å.

Äëÿ ñâîáîäíîãî ðàçìåùåíèÿ â ïðîñòðàíñòâå ìåæäó

íèìè åùå îäíîãî àòîìà âîäîðîäà rH…H äîëæíî áûòü

íå ìåíåå 4,8 Å. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðîöåññ ïðîòîíèðî-

âàíèÿ àòîìà àçîòà áóäåò ñâÿçàí ñ äîïîëíèòåëüíûìè

ýíåðãåòè÷åñêèìè çàòðàòàìè êàê íà èçìåíåíèå êîí-

ôîðìàöèè ìîëåêóëû, òàê è íà îñâîáîæäåíèå ïðîòîíà

îò ñîëüâàòíîé îáîëî÷êè. Ïîäîáíîå ýêðàíèðîâàíèå

àòîìà àçîòà äîëæíî ïîâëèÿòü íà îáùóþ îñíîâíîñòü

ñîåäèíåíèé Ia—è, ñóùåñòâåííî ïîíèçèâ åå.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ. Ïîÿâëåíèå íîâîé ïîëîñû

êàê â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ, òàê è â ñïåêòðàõ ôëóî-

ðåñöåíöèè ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðîòîíèðîâàíèè ñîåäè-

íåíèé Ia—è ïðè ïîíèæåíèè ðÍ ñðåäû (òàáëèöà). Ïî

ñðàâíåíèþ ñî ñâîáîäíûì îñíîâàíèåì ìàêñèìóì ïî-

ãëîùåíèÿ ïðîòîíèðîâàííîé ôîðìû ñìåùåí â äëèííî-

âîëíîâóþ îáëàñòü íà 60—140 íì (3500—5500 ñì–1).

Ïðèðîäà çàìåñòèòåëÿ â àðîìàòè÷åñêèõ ÿäðàõ îêàçû-

âàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ.

Ýëåêòðîíîäîíîðíûå çàìåñòèòåëè âûçûâàþò äëèííî-

âîëíîâîå ñìåùåíèå ïîëîñ ñâîáîäíîé è, â åùå áîëüøåé

ñòåïåíè, ïðîòîíèðîâàííîé ôîðìû. Êðîìå òîãî, îíè

ïîâûøàþò ðÊà êèñëîòíî-îñíîâíîãî ïåðåõîäà áîëåå

÷åì íà 3 åäèíèöû: îò 2,51 äëÿ Ia è 3,58 äëÿ Iá äî 5,82

Â. Ô. Âàëþê, Â. Ã. Ïèâîâàðåíêî, À. Â. Ãðèãîðîâè÷, À. Î. Äîðîøåíêî
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Ñïåêòðàëüíûå ñâîéñòâà íåéòðàëüíûõ è ïðîòîíèðîâàííûõ ôîðì, êèñëîòíî-îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè

ñîåäèíåíèé Ia—è

Ñîåäèíåíèå

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ Ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè

ν, ñì–1 ðÊ ν, ñì–1 ∆νSt, ñì–1 ϕ ðÊ* ∆ðÊF

Ia 25660 2,51 ± 0,02 22680 2980 0,36 2,48 ± 0,02 6,9

IIà 22160 19280 2880 0,25

Iá 24820 3,58 ± 0,02 21080 3740 0,28 3,37 ± 0,01 8,7

IIá 20540 17280 3260 0,16

Iâ 25540 2,05 ± 0,03 22480 3060 0,35 2,44 ± 0,08 7,0

IIâ 21900 18900 3000 0,21

Iã 24340 3,63 ± 0,01 20420 3920 0,18 3,91 ± 0,01 9,2

IIã 19820 10,28 ± 0,05 16200 3620 0,007 10,2 ± 0,2 5,4

Iã** 22420 16080 6340 0,006

Iä 23660 4,95 ± 0,01 17460 6200 0,09 4,98 ± 0,02 9,7

IIä 17860 14420 3440 0,02

Iå 22680 5,82 ± 0,01 17520 5160 0,11 5,77 ± 0,02 9,7

IIå 17240 14280 2960 0,062

Iæ 24260 3,83 ± 0,01 19240 5020 0,44 3,95 ± 0,01 9,2

IIæ 19520 15220 4300 0,011

Iç 22980 2,85 ± 0,01 20300 2680 0,37 3,18 ± 0,03 7,9

IIç 19220 16720 2500 0,19

Iè 21980 2,50 ± 0,03 19360 2620 0,46 2,60 ± 0,06 7,8

IIè 18340 15720 2620 0,16

Ïðèìå÷àíèå. ν — ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà â øêàëàõ âîëíîâûõ ÷èñåë; ðÊ — êîíñòàíòà ïðîòîíèðîâàíèÿ, îïðåäåëåííàÿ ìåòîäîì

ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ; ∆νSt — ñòîêñîâûé ñäâèã ïîëîñû ôëóîðåñöåíöèè; ϕ — êâàíòîâûé âûõîä

ôëóîðåñöåíöèè; * êîíñòàíòà ïðîòîíèðîâàíèÿ, îïðåäåëåííàÿ ìåòîäîì ôëóîðèìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ; ∆ðÊF — êîíñòàíòà

ïðîòîíèðîâàíèÿ â S1-ñîñòîÿíèè, îïðåäåëåííàÿ ìåòîäîì Ôåðñòåðà; ** àíèîííàÿ ôîðìà.



äëÿ Iå (ðèñóíîê). Êàê ìîæíî óáåäèòüñÿ ïðè ñðàâíåíèè

ñâîéñòâ ìåòîêñè- è àöåòîêñèïðîèçâîäíûõ (Iá è Iâ),

óìåíüøåíèå π-äîíîðíîñòè çàìåñòèòåëÿ ñóùåñòâåííî

íå âëèÿåò íà ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè îáñóæäà-

åìûõ ñîåäèíåíèé, îäíàêî çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåò

êîíñòàíòó ïðîòîíèðîâàíèÿ: îò 3,58 äëÿ Iá äî 2,05 äëÿ

Iâ. Ïðè íàëè÷èè â ìîëåêóëàõ ãèäðîêñèãðóïïû, ñïî-

ñîáíîé ê äèññîöèàöèè â ùåëî÷íîé ñðåäå (ñîåäèíåíèå

Iã), íàáëþäàåòñÿ äîïîëíèòåëüíûé êèñëîòíî-îñíîâ-

íûé ïåðåõîä ñ ðÊà = 10,28.

Ïðèâëåêàþò âíèìàíèå çàíèæåííûå íà 2—3 åäè-

íèöû çíà÷åíèÿ ðÊà âñåõ èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèé â

ñðàâíåíèè ñ èçâåñòíûìè èíäèêàòîðàìè íà îñíîâå

ïèðèäèíîâ [3]. Îæèäàëîñü, ÷òî âåëè÷èíû ðÊà áóäóò â

ïðåäåëàõ çíà÷åíèé îò 5 (êîãäà R — ôåíèë) äî 7 (â ñëó-

÷àÿõ ñîåäèíåíèé ñ ýëåêòðîíîäîíîðíûìè çàìåñòèòåëÿ-

ìè â áîêîâûõ êîëüöàõ). Âåðîÿòíî, íàáëþäàåìîå ïîíè-

æåíèå òî÷êè êèñëîòíî-îñíîâíîãî ïåðåõîäà âûçâàíî

âûøåóïîìÿíóòûì ïðîñòðàíñòâåííûì áëîêèðîâàíèåì

àòîìà àçîòà ñîåäèíåíèé Ia—è ïðè ïðîòîíèðîâàíèè.

Ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè. Ïðîòîíèðîâàíèå ñî-

åäèíåíèé Ia—è âåäåò ê ñóùåñòâåííîìó ñíèæåíèþ

ýíåðãèè èõ âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ è ê áàòî-

õðîìíîìó ñìåùåíèþ ïîëîñû ôëóîðåñöåíöèè (òàáëè-

öà). Âñëåäñòâèå ýòîãî ïðîòîíèðîâàííûå ôîðìû IIá,

IIä—æ è IIè ôëóîðåñöèðóþò â êðàñíîé îáëàñòè

ñïåêòðà. Äëÿ ñîåäèíåíèé Iã—æ ñìåùåíèå äîñòèãàåò

130 íì (4000 ñì–1). Íàëè÷èå èçîýìèññèîííûõ òî÷åê

ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â êèñëîòíî-îñíîâíîì ðàâ-

íîâåñèè ïðèíèìàþò ó÷àñòèå òîëüêî äâå ôîðìû —

íåéòðàëüíàÿ Ia—è è ìîíîïðîòîíèðîâàííàÿ IIa—è.

Ñòåïåíü èçìåíåíèÿ ðÊà ïðè ïåðåõîäå â âîçáóæ-

äåííîå ñîñòîÿíèå (∆pK*) ìîæíî îöåíèòü ïî ìåòîäó

Ôåðñòåðà [12], èñõîäÿ èç ñìåùåíèÿ 0—0-ïåðåõîäà â

ýëåêòðîííîì ñïåêòðå (∆ν00), âûçâàííîãî êèñëîòíî-

îñíîâíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè:

pK* = pK – 0,625∆ν00/T.

Òî÷íîñòü, îáåñïå÷èâàåìàÿ äàííîé ìåòîäèêîé, â áîëü-

øîé ñòåïåíè çàâèñèò îò ñîáëþäåíèÿ ðàâåíñòâà èçìå-

íåíèÿ ýíòðîïèè â îñíîâíîì è âîçáóæäåííîì ñîñòî-

ÿíèÿõ ïðè ïðîòîíèðîâàíèè, à òàêæå îò âîçìîæíîñòè

êîððåêòíîé îöåíêè ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà.

Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå íàèëó÷øèì ïðèáëèæåíèåì ÿâ-

ëÿåòñÿ ïîëóñóììà ïîëîæåíèé ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ è

ôëóîðåñöåíöèè.

Ñîãëàñíî ïðîèçâåäåííûì ðàñ÷åòàì, îñíîâíîñòü

ñîåäèíåíèé Ia—è â S1-ñîñòîÿíèè äîëæíà óâåëè÷è-

âàòüñÿ íà 7—9 åäèíèö pH, à ôëóîðåñöåíöèÿ èõ ïðî-

òîíèðîâàííûõ ôîðì äîëæíà íàáëþäàòüñÿ óæå â ñëà-

áîùåëî÷íîé ñðåäå (òàáëèöà). Îäíàêî ðåçóëüòàòû,

ïîëó÷åííûå â ýêñïåðèìåíòå, íå ïîäòâåðæäàþò ðà-

ñ÷åòíûõ äàííûõ. Çíà÷åíèÿ pK* äëÿ èññëåäóåìûõ ñî-

åäèíåíèé â S1-ñîñòîÿíèè, îöåíåííûå ïî äàííûì

ôëóîðèìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ, îêàçàëèñü áëèçêè-

ìè ê ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì ðÊ, îòðàæàÿ ïðîòîëè-

òè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ â S0-ñîñòîÿíèè (ðèñóíîê).

Ýòî ïî÷òè íà 6—8 åäèíèö íèæå îöåíîê ïî ìåòîäó

Ôåðñòåðà. Âîçìîæíî, ïðè÷èíîé ñòîëü çíà÷èòåëüíûõ

ðàñõîæäåíèé ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî óìåíüøåííàÿ ñòåðè÷å-

ñêàÿ äîñòóïíîñòü öåíòðà êèñëîòíî-îñíîâíûõ âçàèìî-

äåéñòâèé ñîåäèíåíèé Ia—è — ïèðèäèíîâîãî àòîìà

àçîòà — èãðàåò â êîðîòêîæèâóùåì âîçáóæäåííîì ñî-

ñòîÿíèè íàìíîãî áîëåå âåñîìóþ ðîëü, ÷åì â îñíîâ-

íîì. Ýòîò ôàêòîð ìîæåò îáóñëîâèòü íåðàâåíñòâî èç-

ìåíåíèÿ ýíòðîïèè ïðè ïðîòîíèðîâàíèè èññëåäóåìûõ

ñîåäèíåíèé â S0- è S1-ñîñòîÿíèÿõ, ÷òî äåëàåò íåâîç-

ìîæíûì ïðèìåíåíèå ôîðìóëû Ôåðñòåðà. Ïîëó÷åí-

íûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî èçìåíåíèå

ôëóîðåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê ñîåäèíåíèé Ia—è

ïðè âàðüèðîâàíèè ðÍ îòðàæàåò èõ ïðîòîòðîïíûå ïðå-

âðàùåíèÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè.

Ñòîêñîâû ñäâèãè ïîëîñ ôëóîðåñöåíöèè îñíîâàíèé

Ia—è ïðåâûøàþò çíà÷åíèÿ òàêîâûõ äëÿ ïðîòîíèðî-

âàííûõ ôîðì IIà—è (ðèñóíîê). Â ñëó÷àå äèàëêèëàìè-

íîïðîèçâîäíûõ Iä,å è IIä,å ýòà ðàçíèöà äîñòèãàåò

çíà÷åíèé 2200—2800 ñì–1, â òî âðåìÿ êàê äëÿ äðóãèõ

ñîåäèíåíèé îíà íå âûõîäèò çà ïðåäåëû 700 ñì–1. Äàí-

íûé ôàêò ñâèäåòåëüñòâóåò î äîïîëíèòåëüíûõ ðåëàêñà-

öèîííûõ ïðîöåññàõ, ïðîèñõîäÿùèõ â âîçáóæäåííîì

ñîñòîÿíèè ìîëåêóë Iä,å, êîòîðûå ñâÿçàíû ñ ñóùå-

ñòâåííûì âíóòðèìîëåêóëÿðíûì ïåðåíîñîì çàðÿäà.

Òàêèå ïðîöåññû õàðàêòåðíû äëÿ áîëüøèíñòâà êðàñè-

òåëåé, ñîäåðæàùèõ äèàëêèëàìèíîãðóïïó [13]. Â òî æå

Ñïåêòðàëüíûå è êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà

259

Ñòîêñîâû ñäâèãè ôëóîðåñöåíöèè ∆νSt ñâîáîäíîé (1) è

ïðîòîíèðîâàííîé ôîðì (2) ñîåäèíåíèé Ia—è (à); êîí-

ñòàíòû ïðîòîíèðîâàíèÿ ñîåäèíåíèé Ia—è, îïðåäåëåííûå

ìåòîäàìè ñïåêòðîôîòîìåòðèè (o) è ôëóîðèìåòðèè (*) (á).

à

á



âðåìÿ äëÿ íîíàìåòîêñèïðîèçâîäíîãî Iæ, ñîäåðæàùåãî

òðè äîíîðíûõ çàìåñòèòåëÿ â êàæäîì áîêîâîì öèêëå,

óâåëè÷åííûé ñòîêñîâ ñäâèã ôëóîðåñöåíöèè íàáëþäà-

åòñÿ äëÿ îáåèõ ôîðì — êàê ñâîáîäíîé, òàê è ïðîòî-

íèðîâàííîé, ÷òî óêàçûâàåò íà èíóþ ïðè÷èíó åãî óâå-

ëè÷åíèÿ, ÷åì äëÿ Iä è Iå. Ó÷èòûâàÿ íåïëàíàðíîñòü ñî-

åäèíåíèÿ Iæ â S0-ñîñòîÿíèè [5], ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî

â äàííîì ñëó÷àå ýôôåêò äîïîëíèòåëüíîé ñòàáèëè-

çàöèè S1-ñîñòîÿíèÿ ïóòåì óïëîùåíèÿ ìîëåêóëû âûçû-

âàåò óâåëè÷åíèå ñòîêñîâà ñäâèãà [14].

Êâàíòîâûå âûõîäû ôëóîðåñöåíöèè ïðîòîíèðîâàí-

íûõ ôîðì IIà—è íåñêîëüêî íèæå, ÷åì äëÿ îñíîâàíèé

Ia—è, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ñáëèæåíèÿ óðîâíåé

ýíåðãèè S1- è S0-ñîñòîÿíèé ïðè ïðîòîíèðîâàíèè è

ñâÿçàííûì ñ ýòèì âîçðàñòàíèåì ñêîðîñòè âíóòðåííåé

êîíâåðñèè, êîòîðàÿ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ðåãóëè-

ðóåòñÿ ðàçíèöåé ýíåðãèè îñíîâíîãî è âîçáóæäåííîãî

ñîñòîÿíèé [15].

Òàêèì îáðàçîì, íàìè ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ðåãó-

ëèðîâàíèÿ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ êàê êèñëîòíî-îñíîâ-

íûõ, òàê è ôëóîðåñöåíòíûõ ñâîéñòâ íåéòðàëüíîé è

ïðîòîíèðîâàííîé ôîðì äèöèêëîïåíòàíî[b,e]ïèðèäè-

íîâ ïóòåì èçìåíåíèÿ π-äîíîðíîñòè áîêîâûõ àðîìà-

òè÷åñêèõ öèêëîâ ìîëåêóëû. Âñëåäñòâèå ñòåðè÷åñêèõ

ïðåïÿòñòâèé, âîçíèêàþùèõ ïðè ïðîòîíèðîâàíèè ïè-

ðèäèíîâîãî àòîìà àçîòà, êîíñòàíòû ïðîòîíèðîâàíèÿ

â îñíîâíîì è âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè êàæäîãî èç

ñîåäèíåíèé èìåþò áëèçêèå çíà÷åíèÿ. Áëàãîäàðÿ çíà-

÷èòåëüíîìó ðàçäåëåíèþ ïîëîñ íåéòðàëüíîé è ïðîòî-

íèðîâàííîé ôîðì â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðå-

ñöåíöèè äèöèêëîïåíòàíî[b,e]ïèðèäèíû ìîãóò áûòü

óñïåøíî èñïîëüçîâàíû â óñòðîéñòâàõ äëÿ èçìåðåíèÿ

êèñëîòíîñòè ñðåäû ñ ðàöèîìåòðè÷åñêèì ïðèíöèïîì

ðåãèñòðàöèè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà.
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äèöèêëîïåíòàíî[b,e]ï³ðèäèí³â — ôëóîðåñöåíòíèõ ðÍ-³íäèêàòîð³â

Â. Ô. Âàëþê, Â. Ã. Ïèâîâàðåíêî, Î. Â. Ãðèãîðîâè÷*, À. Î. Äîðîøåíêî*

Êè¿âñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ Òàðàñà Øåâ÷åíêà

Óêðà¿íà, 01033 Êè¿â, âóë. Âîëîäèìèðñüêà, 64. Å-mail: pvg@univ.kiev.ua

* ²íñòèòóò õ³ì³¿ ïðè Õàðê³âñüêîìó íàö³îíàëüíîìó óí³âåðñèòåò³ ³ì. Â. Í. Êàðàç³íà

Óêðà¿íà, 61077 Õàðê³â, ïë. Ñâîáîäè, 4

Áàòîõðîìí³ çñóâè ñìóã ïîãëèíàííÿ òà åì³ñ³¿ ïðè ïðîòîíóâàíí³ äèöèêëîïåíòàíî[b,e]ï³ðèäèí³â

äîñÿãàþòü çíà÷åíü 3500—5500 ñì–1. Îáèäâ³ ôîðìè — íåéòðàëüíà ³ ïðîòîíîâàíà — õàðàê-

òåðèçóþòüñÿ âèñîêèìè êâàíòîâèìè âèõîäàìè ôëóîðåñöåíö³¿. Ñïåêòðàëüí³ òà êèñëîòíî-îñíîâí³

âëàñòèâîñò³ äîñë³äæåíîãî êëàñó ñïîëóê ìîæíà ðåãóëþâàòè â øèðîêèõ ìåæàõ øëÿõîì ââåäåííÿ

åëåêòðîíîäîíîðíèõ çàì³ñíèê³â ó áîêîâ³ àðîìàòè÷í³ ÿäðà. Âíàñë³äîê ñòåðè÷íèõ ïåðåïîí, ÿê³

âèíèêàþòü ïðè ïðîòîíóâàíí³ ï³ðèäèíîâîãî àòîìà àçîòó, êîíñòàíòè ïðîòîíóâàííÿ â îñíîâíîìó

òà çáóäæåíîìó ñòàí³ êîæíî¿ ç³ ñïîëóê ìàþòü áëèçüê³ çíà÷åííÿ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: äèöèêëîïåíòàíî[b,e]ï³ðèäèíè, ôëóîðåñöåíòí³ ðÍ-³íäèêàòîðè, åëåêòðîíí³ ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ ³

ôëóîðåñöåíö³¿.
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Bathochromic shifts of absorption and emission bands at protonation of dicyclopenta[b,e]pyridines reach

the values of 3500-5500 cm–1. The both forms – neutral and protonated are characterized by high fluores-

cence quantum yields. Spectral and basic properties of studied compounds can be regulated in wide range

by the insertion of electron donor substituents in side aromatic rings. Protonation constants in ground

and excited state have close values for each of the compound as a result of steric hindrance appearing at

the protonation of pyridine nitrogen atom.

Key words: dicyclopenta[b,e]pyridines, … absorption and emission spectra.


