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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы. Внутримолекулярный фотоперенос протона (ВФПП) 
играет важную роль в химических и биологических процессах. Системы с 
ВФПП используются в качестве активных сред фотохимических лазеров, 
ультрафиолетовых фотостабилизаторов, сенсоров ионов металлов, для 
хранения информации и оптических переключателей, в качестве 
флуоресцентных проб для измерения трансмембранного потенциала в 
клеточных мембранах и т.п. 

ВФПП происходит при возбуждении соединений с внутримолекулярной, 
водородной связью между протонодонорной (0-Н или М-Н) и 
протоноакцепторной (С=0 или М<) группами. Системы с сильной 
внутримолекулярной водородной связью, где донором протона является 
оксигруппа (ОН-кислоты), достаточно полно изучены. Время фотопереноса 
протона в них составляет десятки фемтосекунд, что указывает на безбарьерный 
характер этого процесса. 

Актуальным является изучение динамики ВФПП в системах с 
внутримолекулярной водородной связью и >К-Н---0=С< (МН-
кислоты), так как имеющаяся разрозненная информация не позволяет сделать 
обобщающих выводов о характере ВФПП в них. Важным представляется 
определение энергетических характеристик процесса в возбужденном 
состоянии и установление других факторов, влияющих на динамику и 
эффективность ВФПП, таких как ротамерия, ассоциация и димеризация 
молекул в основном электронном состоянии, установление взаимосвязи ВФПП 
и релаксационных процессов в возбужденном состоянии. Выбор соединений 
обусловлен возможностью анализа зависимости эффективности и динамики 
ВФПП от кислотности донора протона - замещенной аминогруппы, которая 
регулировалась подбором заместителей с разной электроноакцепторной 
способностью 
Цели и задачи исследования. Целью настоящей работы является установление 
кинетических закономерностей и механизма ВФПП во флуорофорах ранее не 
исследованных классов (аминофенилбензоксазинонов, 
бензазолиламинохинолинов и производных антраниловой кислоты) с 
внутримолекулярной водородной связью >N-H•••N< и >Ы-Н---0=С< с 
различной кислотностью и основностью протонодонорных и 
протоноакцепторных групп, количественное описание динамики ВФПП и 
сопутствующих релаксационных процессов в возбужденных молекулах этих 



соединений. Для достижения этой цели предполагалось решить следующие 
задачи: 
1. Найти условия протекания ВФПП в исследованных соединениях и их 
протонированных и депротонированных формах, определить спектрально-
люминесцентные свойства образующихся в результате ВФПП таутомеров. 
2. Определить эффективность, кинетические и энергетические характеристики 
ВФПП соединений и зависимость динамики и эффективности ВФПП от 
особенности строения молекулы флуорофора. 
3. Изучить влияние изомерии, димеризации и ассоциации молекул в основном 
состоянии на динамику и эффективность ВФПП. Определить взаимосвязь 
ВФПП и релаксационных процессов в возбужденной молекуле. Установить 
механизм релаксации возбужденной молекулы таутомера и пути его 
дезактивации в основное состояние. 
Научная новизна 
1. Впервые обнаружены реакции ВФПП в Ы-замещенных 2-(2-аминофенил)-4Н-
3,1-бензоксазин-4-онах, N-зaмeщeнныx производных антраниловой кислоты и 
антранилового альдегида и их анионах, 2-амино-3-(2'-бензазолил)-хинолинов и 
их катионах. 
2. Впервые методом фемтосекундной абсорбционной спектроскопии 
определены характеристические времена ВФПП Ы-замещенных 2-(2-
аминофенил)-4Н-3,1-бензоксазин-4-онах, N-зaмeщeнныx производных 
антраниловой кислоты и антранилового альдегида, катиона 2-амино-3-(2'-
бензоксазолил)-хинолина, а также определены характеристические времена 
сопутствующих релаксационных процессов и спектры и Т1^Т„ 
поглощения в изученных системах. 
3. Показана зависимость эффективности и эффективной константы скорости 
ВФПП от электроноакценторной способности заместителя в К-замещенных 
производных 2-(2-аминофенил)-4Н-3,1-бензоксазин-4-она. 
4. Расчетными методами показано существование барьера на поверхности 
потенциальной энергии ВФПП К-замещенных производных 2-(2-аминофенил)-
4Н-3,1-бензоксазин-4-она и катионах 2-амино-3-(2'-бензазолил)-хинолина. 
5. Показано влияние изомерии, димеризации и ассоциации молекул в основном 
состоянии на эффективность ВФПП в Ы-замещенных производных 2-(2-
аминофенил)-4Н-3,1-бензоксазин-4-он и М-замещенных производных 
антраниловой кислоты. 



6. Обнаружена структурная релаксация продуктов ВФПП в N-замещенных 
производных 2-(2-аминофенил)-4Н-3,1-бензоксазин-4-он и N-замещенных 
производных антраниловой кислоты. 
Положения, выносимые на защиту: 

Закономерности протекания ВФПП в системах с внутримолекулярной 
водородной связью >N-H---N< и >N-H--'0=C< на примере трех ранее не 
изученных классов соединений: N-замещенных 2-(2-аминофенил)-4Н-3,1-
бензоксазин-4-онах, N-замещенных производных антраниловой кислоты и 
антранилового альдегида, 2-амино-3-(2'-бензазолил)-хинолинов. 

Зависимость эффективности, динамики, кинетических и энергетических 
характеристик ВФПП от электроноакцепторной способности заместителя в 
молекуле флуорофора. 

Спектрально-люминесцентные и временные характеристики, а также 
механизмы релаксации участвующих в ВФПП интермедиатов. 
Практическая и теоретическая значимость. Результаты исследования 
динамики и механизма ВФПП в исследованных соединениях могут быть 
использованы при создании люминофоров, в том числе для защиты при 
производстве и обращении полиграфических изделий, активных сред 
фотохимических лазеров, ультрафиолетовых стабилизаторов, сенсоров ионов, 
для хранения информации и оптических переключателей, а также при изучении 
реакций ВФПП в биологических системах. Результаты данной работы могут 
быть использованы в учебных курсах по химии высоких энергий и химической 
кинетики. 
Методология и методы исследования. В работе использованы методы 
стационарной абсобрционной и флуоресцентной спектроскопии, 
времяразрещенной пико- и наносекундной флуоресцентной спектроскопии и 
времяразрешенной фемтосекундной абсорбционной спектроскопии. В 
квантово-химических расчетах использованы методы многоконфигурационного 
самосогласованного поля (MCSCF), включающие многоконфигурационную 
квазивырожденную теорию возмущений (XMCQDPT2), а также методы 
Хартри-Фока с одноконфигурационным взаимодействием (CIS), методы 
включающие теорию возмущения Моллера-Плессета второго порядка (МР2) и 
функционала плотности (DFT), а также функционала плотности с зависимостью 
от времени (TDDFT). Квантово-химические расчеты проводили в программе 
Firefly 8.0 на вычислительном комплексе «МГУ Чебышев» в НИВЦ МГУ имени 
М.В. Ломоносова. 



Достоверность полученных результатов подтверждается использованием 
современных экспериментальных и теоретических методов, адекватных 
поставленным задачам, а также соответствием результатов квантово-
химических расчетов экспериментальным данным, полученным в данной 
работе. Результаты измерений многократно воспроизводились. 
Личный вклад автора состоит в проведении эксперимента и квантово-
химических расчетов, выборе метода расчета, анализе литературы, обработке и 
интерпретации полученных результатов. 
Апробация работы. Результаты работы были представлены на следующих 
всероссийских и международных конференциях: 5th & 8th International 
Conference on energy storage & applied photochemistry (Luxor, Egypt 2003, 2005), 
XXIII Int. Conf. on Photochemistry (Cologne , Germany, 2007), VIII Всероссийская 
конференция-школа "Высокореакционные интермедиаты химических и 
биохимических реакций" (Московская область, 2013). 
Научные публикации. По материалам работы опубликовано 9 статей в 
рецензируемых научных изданиях, рекомендованных ВАК и 4 тезисов 
докладов. 
Структура и объем работы.Диссертация состоит из введения, литературного 
обзора, методики эксперимента, методики квантово-химических расчетов, 
четырех глав, содержащих результаты и их обсуждение, выводов и списка 
цитируемой литературы (236 наименований). Диссертация изложена на 188 
страницах, содержит 74 рисунка и 22 таблицы. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Введение 
Во введении обоснована актуальность изучения процесса ВФПП и 
сформулирована цель работы. 
Глава 1. Литературный обзор 
В литературном обзоре рассмотрен ВФПП в органических соединениях 
различных классов. Особое внимание уделено исследованиям динамики, 
эффективности и механизма ВФПП и факторам, которые на них влияют. 
Обсуждены сопутствующие ВФПП и конкурирующие с ним процессы в 
возбужденном состоянии. 



Глава 2. Внутримолекулярный (Ьотоперенос протона в замещенных 2-
аминофенилбензоксазинонах 

В главе изложены результаты исследования ВФПП в М-замещенных 
производных 2-(2-аминофенил)-4Н-3,1-бензоксазин-4-она (АРВ1). 

3.5-, 

Р \ А Р В 1 ^ Г, 

д = н(АРВ1) 
СОСНз (АРВ2) 
СОСГз (АРВЗ) 
СОТо1(АРВ5) 
ЗОгТоЦАРВУ) 
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Рисунок I. Спектры флуоресценции аминофенилбензоксазинонов в 
метилциклогексане при комнатной температуре. 

Спектры поглощения этих соединений расположены в ближней УФ-
области. Их спектры флуоресценции, за исключением АРВ1, состоят из двух 
полос: коротковолновой - с нормальным стоксовым сдвигом, отнесенной к 
форме без переноса протона (АРВ-ат*) и длинноволновой - с аномально 

большим стоксовым сдвигом, 
отнесенной к возбужденному 
продукту ВФПП (АРВ-1т*) (Рис. 1). 
В спектрах флуоресценции АРВ1 
наблюдается только одна полоса с 
нормальным стоксовым сдвигом. APB-im*i АРВ-ат*а 

Показано, что относительная интегральная интенсивность длинноволновой 
полосы флуоресценции {S\JS), характеризующая эффективность ВФПП, 
зависит от электроноакцепторной способности заместителя в аминогруппе 
(Табл. 1). Малый выход флуоресценции продукта ВФПП может быть объяснен рядом 
причин: существованием флурофора в форме (АРВ-1г-ат), в которой отсутствует 
внутримолекулярная водородная связь К-Н-'-Н (1), преобладанием конкурирующих с ВФПП 
процессов дезактивации АРВ-ат* (2), обратимостью ВФПП (3) и эффективной 
безызлучательной дезактивацией продукта фотопереноса протона АРВ-1т* (4) (Рис. 2). 



Таблица 1. Индуктивная константа заместителя (Р) (а), квантовый выход 
флуоресценции (ф), относительная интегральная интенсивность 
длинноволновой полосы флуоресценции константа скорости ВФПП (ке )̂ 
и расчетные' высота потенциального барьера ВФПП (Ед) и изменение 
потенциальной энергии в процессе ВФПП (АЕ). 

Соединение о ф-10^ % АЕ 
Соединение о ф-10^ 

% ПС-' кДж/моль 
АРВ1 -И 0 1.1 0.00 - 17 9 
АРВ2 -СОСНз 1.77 0.32 0.66 1.2 11 -2 
АРВ4 -СОРИ 2.13 1.0 0.85 1.1 9 -3 
АРВ5 -СОТо1 2.13 1.3 0.78 0.7 9 -1 
АРВ8 -СООСбН,з 2.43 0.98 0.91 4.6 6 -8 
АРВЗ - с о с с ь 3.84 9.1 1.00 8.2 4 -23 
АРВ6 -ЗОгСНз 3.85 0.26 0.98 10.1 2 -21 
АРВ7 -ЗОгТо! 3.95 0.40 0.99 10.9 3 -19 

АРВ-1г-ат* 

кпг-а 

АРВ-1г-ат 
О 

АРВ-с1з-ат 
Рисунок 2. Схема процессов в основном и возбужденном состояниях 
аминофенилбензоксазинонов. 

' указанные значения Е^иАЕ для соединений кроме АРВ6 и АРВ7 определены 
методом х-МСрОРТ2, для АРВ6 и АРБ? методом ТООРТ. 



в основном электронном состоянии АРВ существует равновесие между 
формой, представляющей собой комплекс с внутримолекулярной водородной 
связью М-Н'- 'Н и формой с водородной связью К-Н---0. ВФПП происходит 
только при возбуждении комплекса N-H•••N. 
Для всех исследованных бензоксазинонов, в том числе незамещенного АРВ1 
преобладает цис-изомер. Таким образом, низкий выход флуоресценции 
продукта ВФПП нельзя объяснить только цис-транс изомерией. 

С целью определения энергетических характеристик ВФПП в АРВ 
рассчитаны профили пути реакции, определены высота потенциального барьера 
ВФПП (£'а), разность потенциальной энергии продукта ВФПП (APB-im*) и 
исходного таутомера (АРВ-ат*) (далее энергия ВФПП) (АЁ'ВФПП) (табл. 1, рис. 
3). Для изученных аминофенилбензоксазинонов высота потенциального 
барьера ВФПП составляет от 2 до 17 кДж/моль и зависит от 
электроноакцепторных свойств заместителя. Результаты расчетов энергии 
ВФПП свидетельствуют о том, что его отсутствие в АРВ1 вызвано 
термодинамической невыгодностью процесса. Относительно малая 
эффективность ВФПП в АРВ2, АРВ4 и АРВЗ может быть связана как с 
высоким барьером для ВФПП, приводящим к увеличению времени ВФПП, так 
и обратимостью этого процесса. 

20 п 

1 0 -

е; о 

ч : 
0 -

-10 

- 2 0 -

—1— 
1.0 

—I— 
1.2 

—I ' 1— 
1.4 1.6 

А 

—I— 
1.8 

Гдк-Н' 

Рисунок 3. Зависимость потенциальной энергии аминофенилбензоксазинонов 
от длины связи РЫ-Н в возбужденном состоянии (х-МСрОРТ2). 



Малый квантовый выход флуоресценции (табл. 1) и время жизни 
возбужденного состояния (менее 0.3 не) замещенных 
аминофенилбензоксазинонов свидетельствует об эффективных процессах 
безызлучательной дезактивации возбужденного продукта ВФПП. Обнаружена 
зависимость эффективности дезактивации от температуры и вязкости среды. 
Один из возможных механизмов безызлучательной дезактивации АРВ-1т* 
заключается во взаимном скручивании ароматических фрагментов молекулы. 
Образующийся возбужденный изомер претерпевает эффективную 
безызлучательную дезактивацию (Рис. 4). 

Рисунок 4. Зависимость потенциальной энергии продукта ВФПП АРВ2 от 
двугранного угла (9) между бензоксазиноновым и замещенным 
фенильным фрагментами в 8о, и Т,, состояниях (ТООРТ). 

При исследовании динамики ВФПП методом абсорбционной 
фемтосекундной спектроскопии зарегистрированы время-разрешенные спектры 
и получена кинетика фотоиндуцированного З ] — п о г л о щ е н и я АРВ. 

Предложена схема возможных процессов в возбужденном состоянии Ы-
замещенных аминофенилбензоксазинонов с малой индуктивной константой 
заместителя (АРВ2, АРВ4 и АРВЗ). 

АРВ-ат* кк АРВ-ат*г кЕ51РТ А Р В - т * ко А Р В 4 т 

Ее использование для глобального описания массива экспериментальных 
данных позволило выделить спектры и определить кинетику 
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фотоиндуцированного поглощения АРВ-ат*, АРВ-агПг*, АРВ-1т* для этих 
соединений (Рис. 5), а также константы скорости процессов (Табл. 1). 
Релаксация возбужденной молекулы АРВ-ат* происходит с константой 
скорости (кк) 7-10 пс"'. Константа скорости ВФПП в форме АРВ-ат*я близка к 
1 пс"' (Табл. 1). Дезактивация образующихся возбужденных таутомеров АРВ2-
¡ш и APB4-im протекает с характеристическим временем 27 и 45 пс, 
соответственно. 
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Рисунок 5. Спектры и кинетические кривые превращения интермедиатов для 
соединения АРВ2: АРВ2-ат* - а, Ь; АРВ2-атй* - с, с1; APB2-im* - е, Г. 

В АРВЗ, АРВ6, АРВ7 и АРВ8 кинетика изменения поглощения 
моноэкспоненциальна. Значения констант скорости ВФПП возрастают с ростом 
констант индуктивности заместителя в аминогруппе и коррелируют с 
рассчитанной высотой потенциального барьера для этого процесса. 

При температуре 220 К и ниже в растворах АРВ2, АРВ4, АРВ5 и АРВЗ с 
концентрацией флуорофора 10"' моль/л в метилциклогексане и метилбутане 
появляется новая полоса флуоресценции в области 460-470 нм, интенсивность 
которой зависит от от концентрации флуорофора и скорости замораживания 
раствора, что позволяет отнести ее к ассоциатам молекул флуорофора. 
Нормальное значение стоксового сдвига флуоресценции в этой полосе 
свидетельствует о том, что ВФПП в ассоциате не происходит. 

И 



Глава 3. Внутримолекулярный фотоперенос протона в производных 
антранилового альдегида и антраниловой кислоты 

Рассмотрены результаты исследования ВФПП в о-
тозиламинобензальдегиде (TAL), о-тозиламинобензойной (TAC) и о-
ацетиламинобензойной (ААС) кислотах и их анионных формах, т.е. при 
варьирвании основности акцептора протона и кислотности донора протона. 

TAC ОН 

О 
Tos 

Ас 

- H J 
о ^— 

СНз 

ОН - Ч 
с н . 

Флуоресценция TAL при комнатной температуре характеризуется небольшим 
квантовым выходом (менее 1-10"^), а ее спектр представляет собой одну полосу 
с аномально большим стоксовым сдвигом (Рис. 6). 

1.0- -110 

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 

X, пш 
Рисунок 6. Спектры поглощения (а), возбуждения (б) и испускания (в) 
флуоресценции TAL в этаноле (для нейтрализации анионной формы раствор 
подкисляли C(H2S04)=10'' моль/л). 

Показано, что наблюдаемая флуоресценция происходит при возбуждении 
исходной нейтральной формы TAL-al, представляющей собой комплекс с 
внутримолекулярной водородной связью между донором и акцептором 

12 



TAL-en* TAL-en-r H 

протона. Аномально большой стоксов 
сдвиг TAL указывает на протекание 
процесса в возбужденном состоянии. 
Поскольку стоксов сдвиг сохраняет свое 
аномальное значение не зависимо от 
вязкости и температуры то этим 
процессом является ВФПП, при котором наблюдается флуоресценция продукта 
(TAL-en). Согласно квантово-химическим расчетам (TDDFT и X-MCQDPT2) 
ВФПП в TAL-al* протекает безбарьерно с выходом 100%. Низкий квантовый 
выход флуоресценции таутомера TAL-en (<5Т0"^) при комнатной температуре 
является результатом его эффективной безызлучательной дезактивации. 
Предложен механизм дезактивации TAL-en*, связанный с вращением С(Н)ОН-
группы. Механизм подтвержден 
квантово-химическим расчетом (TDDFT 
и X-MCQDPT2), показывающим что 
вращение приводит к образованию 
скрученной конформации TAL-en-r. В 
ней энергии Si, Ti и So состояний 
близки, что способствует высокой 
вероятности безызлучательной дезактивации возбужденной молекулы по 
механизмам внутренней и интеркомбинационной конверсии. 

Динамика и механизм ВФПП и сопутствующих процессов в TAL 
исследованы методом абсорбционной фемтосекундой спектроскопии. 

Определенное из кинетики дифференциального поглощения характерное 
время ВФПП составляет 80-95 фс, что свидетельствует о безбарьерном 
характере этого процесса в TAL-al*. 

В кинетических кривых ДА(А,, t) наблюдаются осцилляции, 
свидетельствующие об образовании 
когерентного электронно-колебательно 
волнового пакета. Мы предполагаем, что 
выявленные волновые пакеты могут 
относиться к колебаниям промотирующим 
переноса протона. Пять экспериментально 
найденных частот можно отнести к 
частотам промотирующих колебаний, 

которые по результатам квантовохимического расчета связаны с 
деформационными колебаниями с участием аминной и ацетильной групп. 

Tos 

155 см-': 1 
214 см-': 1 ,2 ,4 
291 см-': 1,5 
359 см-': 2, 3 
450 см-': 5 
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Кинетика исчезновения продукта ВФПП ТАЬ-еп* характеризуется 
моноэкспоненциальной зависимостью с характерным временем 16 пс. 
Обнаружен продукт релаксации ТЛЬ-еп*, поглощение которого наблюдается 
вплоть до максимального времени задержки - 500 пс. Он отнесен к триплетной 
форме зТЛЬ-еп (зТАЬ-еп-1г), которая образуется в результате описанного выше 
поворота С(Н)ОН группы и последующей интеркомбинационной конверсии в 
скрученном ротамере ТАЬ-еп-г (Рис. 8). 

TAL-en TAL-en-tr 
д л и н а СВЯЗИ N - H 

Рисунок 7. Схема ВФПП и последующих релаксационных процессов в TAL. 

величина двугранного угла 
с-с-с=о 

Показано, что образование анионной формы ТАЬ-А связано с переориентацией 
карбонильной группы и образованием водородных связей с растворителем. 

Tos 

Н +В 

TAL-al 

О 

Tos 

.N-

О 
вращение и 
сольватация 

Tos 
I 

N " 

Н 

н н TAL-A О. 
'НОС2Н5 

Обнаружен аномально большой стоксов сдвиг ТАЬ-А, свидетельствующий о 
протекании релаксационного процесса в возбужденном состоянии. На 
основании зависимости стоксового сдвига от вязкости и полярности среды 
сделан вывод о протекании в возбужденном состоянии ТАЬ-А ориентационной 
релаксации растворителя. 

Высказано предположение о возможности протекания межмолекулярного 
фотопереноса протона с протонированного триэтиламина (ВН+) на 
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карбонильный атом кислорода TAL-A* с участием молекул протонодонорного 
растворителя - этанола. Показана эффективная безызлучательная дезактивация 
образующегося в результате этого процесса транс-таутомера TAL-en-tr*. 

н -в 

TAL-A о TAL-en-tr* НО4 
Н 

TAL-en-r 

ВФПП 

Рассмотрены особенности ВФПП в N-
замещенных производных о-аминобензойной 
кислоты. В спектрах флуоресценции 
растворов TAC присутствует одна полоса 
(Таблица 2). Аномально большой (порядка 
Ю'' см"') стоксов сдвиг этой полосы 
флуоресценции слабо зависит от температуры и вязкости среды, что указывает 
на ВФПП в возбужденном состоянии. В свою очередь, спектр флуоресценции 
ААС при комнатной температуре состоит из одной полосы с нормальным 
стоксовым сдвигом, принадлежащей форме, в которой ВФПП не происходит. 

Таблица 2. Максимумы спектров поглощения (Ха"""), флуоресценции (^f""") и 
квантовый выход флуоресценции (фг) TAC и ААС в различных растворителях 
при комнатной температуре. 

соединение растворитель ХТ 
Фг соединение растворитель 

нм Фг 

TAC 

Диэтиловый эфир 307 480 0.071 

TAC 
Бутиронитрил'^ 306 479 0.044 

TAC 
Этанол'̂  302 467 0.080 

TAC 

Этанол+МаОН 292 420 0.50 

ААС 

Диэтиловый эфир 310 366 0.18 

ААС 
Бутиронитрил^ 309 376 0.23 

ААС 
Этанол"^ 305 380 0.23 

ААС 

Этанол+КаОН 295 438 0.14 

^ подкисленные растворы 
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AAC-al-cis , 
TAC-al-cis O- H 

AAC-al-tr 
TAC-al-tr O 

Квантово-химические расчеты 
показали существование TAC и ААС в 
виде двух изомеров: преобладающий -
al-cis, с внутримолекулярной 
водородной связью N - H - 0 = C , и 
менее выгодный -al-tr, в котором такая 
связь отсутствует и ВФПП не возможен. Каждый из ротамеров может 
образовывать циклический димер. Результаты квантово-химических расчетов 
(TDDFT и X-MCQDPT2) профиля поверхности потенциальной энергии ВФПП 
показывают влияние кислотности замещенной аминогруппы и димеризации на 
энергию ВФПП. ВФПП в ТАС-а1 является безбарьерным и необратимым как в 
мономере, так и димере, хотя в последнем энергия ВФПП выще. В ААС-а1 
энергия ВФПП значительно выще - в мономере процесс близок к 
изоэнергетическому, а в димере ВФПП не возможен - в области продукта 
ВФПП отсутствует энергетический минимум. 

Квантово-химическими расчетами для продукта ВФПП в TAC и ААС показана 
возможность образования скрученного изомера и протекание 
дезактивационных процессов аналогичных TAL-en*. 

Дополнительная информация о дезактивации изомеров ААС, причинах 
малой эффективности ВФПП в ААС получена при исследовании спектрально-
люминесцентных свойств ААС при варьировании температуры в средах разной 
полярности и вязкости. В этаноле при температуре 200 К появляется 
длинноволновая полоса с аномальным стоксовым сдвигом. При 170 К и ниже 
эта полоса преобладает, а интенсивность коротковолновой полосы 
уменьшается. Предложена схема процессов в основном и в возбужденном 
состоянии ААС, в соответствии с которой ВФПП возможен только в мономере 
ААС-а1. 

2хААС-аГ 
кЕ51Рт(Т,Е) 

А А С - а Г = ^ ЛАС-еп 
krevESIPT 

(Т,с) 
кг(т1) AAC-al-tr* 

AAC-en-r 

2xAAC-al-tr* 

2xAAC-al 
димер 

^ AAC-al 
мономер 

AAC-al-tr 
мономер 

=1= 2xAAC-al-tr 
димер 
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При комнатной температуре отсутствие полосы флуоресценции продукта 
ВФПП объясняется эффективной безызлучательной дезактивацией продукта 
ВФПП ААС-еп*. С понижением температуры (увеличением вязкости) в 
неполярных и апротонных растворителях дезактивация подавляется, однако 
возрастает доля димера, в котором ВФПП не происходит. В полярном 
протонодонорном этаноле доля димера меньше, водородные связи с 
растворителем затрудняют вращение в форме ААС-еп*, уменьшая 
эффективность безызлучательной дезактивации. Рост эффективности ВФПП с 
понижением температуры может быть обусловлен как сдвигом равновесия (Kc¡s. 
,г) в сторону ААС-а1 в основном состоянии, так и преобладанием прямого 
ВФПП (KESIPT) над обратным (KREVESIPI) в возбужденном состоянии. 

Динамика и механизм ВФПП и сопутствующих процессов в N-
замещенных производных о-аминобензойной кислоты исследованы методом 
абсорбционной фемтосекундой спектроскопии. Показано, что образование 
продукта ВФПП в TAC происходит с отклонением от моноэкспоненциального 
закона. "Быстрая" компонента с характеристическим временем порядка 50 фс 
отнесена к безбарьерному ВФПП в ТАС-а1*, а "медленная" (4 пс) к переносу 
протона в димере TAC-al-tr*. В кинетике фотоиндуцированного поглощения, 
отнесенной к дезактивации продукта ВФПП ТАС-еп*, также присутствуют две 
компоненты: "быстрая" (32 пс) и "медленная" (291 пс), которые характеризуют 
дезактивацию в мономере и димере, соответственно. 

ВФПП в ААС происходит только в мономере ААС-а1* с 
характеристическим временем порядка 50 фс, а дезактивация продукта ААС-
еп* с характеристическим временем 31 пс. 

Рассмотрена возможность 
протекания ВФПП в анионных 
формах N-замещенных производных 
антраниловой кислоты. Показано, что 
образование анионной формы 
происходит с отщеплением протона от 
карбоксильной группы. Спектры 

ВФПП 

ААС-А1 Д 
ТАС-А1 

ААС-А2 
ТАС-А2 

флуоресценции ТАС-А и ААС-А состоят из одной полосы, характеризующейся 
аномально большим стоксовым сдвигом (Табл. 2), сохраняющим свое значение 
в стеклообразных растворах при температуре 77К. Это свидетельствует о 
протекании ВФПП в ТАС-А1 и ААС-А1 с образованием ТАС-А2 и ААС-А2. 
Квантово-химические расчеты показывают, что ВФПП в обоих анионах 
протекает без преодоления потенциального барьера и значительно экзоэргичен. 
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Глава 4. Внутримолекулярный фотоперенос протона в 2-амино-3-(2'-
бензазолил)-хинолинах 

В спектрах флуоресценции 2-
амино-3-(2'-бензоксазолил)-
хинолина (ABO) и 2-амино-3-(2'-
бензтиазолил)-хинолина (АВТ) 
присутствует одна полоса с 
нормальным стоксовым сдвигом 

г- . 

} 
ABO ^ АВТ " 

(табл. 3). Отсутствие длинноволновой полосы флуоресценции продукта ВФПП 
для этих флуорофоров может быть следствием тех же факторов, которые 
рассмотрены на примере аминофенилбензоксазинонов на рис. 2. 

Таблица. 3. Максимумы спектров поглощения и флуоресценции, квантовый 
выход флуоресценции ABO и АВТ при 298 К. 

соединение растворитель А.а, им A,f, нм 10^ 

ABO 

метилциклогексан 388 433 0.66 

ABO бутиронитрил 388 453 6.0 ABO 
этанол 386 455 9.8 

АВТ 

метилциклогексан 398 - <0.05 

АВТ бутиронитрил 396 469 0.14 АВТ 
этанол 394 469 0.17 

Таблица. 4. Энергетические параметры реакций переноса протона в ABO и 
АВТ: величина потенциального барьера ( Е А ВФПП) И энергия ВФПП (АЕвфпп) И 

энергия Si^So перехода в продукте переноса протона (AEsi-,so)-

соединение 
ЕА ВФПП А Е В Ф П П AEsi^so(AB-im) 

соединение 
кДж/моль 

ABO 27 -1 110(1100нм) 

А В Т 8 -24 100 (1200HM) 

Согласно данным, приведенным в Табл. 4, в ABO и АВТ возможно протекание 
ВФПП. Величина барьера и энергия ВФПП зависят от электроноакцепторной 
способности гетероатома во фрагменте акцептора протона. Продукт ВФПП АВ-
im* характеризуется крайне низкой энергией Si^So перехода (порядка 100 
кДж/моль, более 1000 нм). Столь малый энергетический зазор между 
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возбужденным и основным 
состояниями приводит к 
безызлучательной дезактивации 
продукта ВФПП, что не 
позволяет наблюдать его 
флуоресценцию. 

Большие высота барье ра и энергия ВФПП в ABO* согласуются с более 
высоким (в десятки раз) квантовым выходом флуоресценции исходного 
таутомера АВО-ат* по сравнению с АВТ-ат* (Табл. 3). Таким образом, 
наличие потенциального барьера в ВФПП приводит к тому, что этот процесс в 
АВ-ат* конкурирует с флуоресценцией. 

Анализ расчетных дипольных моментов АВ-ат* и AB-im* указал на 
возможное уменьшение эффективности ВФПП в ABO и АВТ с ростом 
полярности растворителя и его способности к образованию водородных связей. 
Это согласуется с наблюдаемым увеличением квантового выхода 
флуоресценции АВ-ат* в ряду растворителей: неполярный метилциклогексан -
полярный апротонный бутиронитрил - полярный протонодонорный этанол 
(Табл. 3). 

При понижении температуры в растворах ABO и АВТ в использованных 
растворителях отмечается заметный рост квантового выхода флуоресценции 
формы АВ-ат*, что может быть связано с преобладанием излучательной 
дезактивации в АВ-ат* над конкурирующим с ней ВФПП. 

Квантово-химические расчеты и анализ литературных данных для 
родственного 2-аминохинолина указывает на преимущественное 
протонирование атома азота в хинолиновом фрагменте. Определена вероятная 
структура катиона, показано преобладание плоского цис-ротамера с 
внутримолекулярной водородной связью NH—N. Спектры поглощения 
катионов АВОН^ и АВТН^ сдвинуты в коротковолновую область, относительно 
нейтральных молекул ABO и АВТ, их спектры флуоресценции состоят из двух 
полос (Табл.5). Длинноволновая полоса с аномально большим стоксовым 
сдвигом (порядка 10'* см"') отнесена к люминесценции продукта ВФПП АВН^-
im*. Длинноволновая полоса с аномально большим стоксовым сдвигом 
(порядка 10"* см"') отнесена к люминесценции продукта ВФПП ABH'^-im*. Для 
установления причин наличия в спектре флуоресценции коротковолновой 
полосы, принадлежащей форме, в которой не произошел ВФПП, определены 
спектрально-люминесцентные свойства катионов при низких температурах. 
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Таблица. 5. Максимумы спектров поглощения, флуоресценции и относительная 
интенсивность длинноволновой полосы флуоресценции АВОН"^ и АВТН^ в 
различных растворителях при 298 К. 

соединение растворитель ^а, нм A,f, нм S,w, % 

АВОН^ 

метилциклогексан 389 422/606 60.5 

АВОН^ ацетонитрил 386 426/607 52.2 АВОН^ 

этанол 385 423/615 32.2 

АВТН^ 

метилциклогексан 395 433/619 95.5 

АВТН^ ацетонитрил 394 435/623 95.1 АВТН^ 

этанол 391 435/624 94.0 

понижение 
температуры 
295-150К 

понижение 
температуры 
150-126К 

0.0-Ц 
400 450 500 550 600 650 700 

X, нм 

Рисунок 8. Спектры флуоресценции АВТН+ в этаноле нри разных температурах. 
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Показано значительное возрастание интенсивности коротковолновой 
полосы флуоресценции АВН^ при понижении температуры (Рис. 8). 
Интенсивность длинноволновой полосы флуоресценции при понижении 
температуры до 220-150К (в зависимости от катиона и растворителя) 
возрастает, а при дальнейшем понижении температуры убывает. 
Первоначальный рост интенсивности длинноволновой полосы флуоресценции 
при понижении температуры можно объяснить подавлением процессов 
тушения продукта ВФПП. Уменьшение ее интенсивности при понижении 
температуры связано со снижением выхода ВФПП и может быть как 
следствием существования потенциального барьера, так и изменением 
соотношения кнзшт/кгеуЕзгрт-

С помощью квантово-химических расчетов определены профили 
поверхности потенциальной энергии ВФПП в АВН^*. ВФПП в обоих катионах 
сопровождается преодолением значительного потенциального барьера и при 
этом экзоэргичен (Табл. 6). Величина барьера и энергия ВФПП зависят от 
электроноакцепторных свойств гетероатома в бензазольном фрагменте. 

Таблица 6. Энергетические параметры ВФПП в АВОП^ и АВТН" :̂ величина 
потенциального барьера, энергия процесса и энергия 81—>8о перехода в 
продукте ВФПП (х-МСдВРТ2). 

соединение Еа, кДж/мОЛЬ А Е Е 5 1 Р Т , К Д Ж / М О Л Ь А Е О Ь К Д Ж / М О Л Ь 

А В О Н ^ 5 1 - 1 8 
2 0 0 

А В Т П ^ 3 6 - 3 2 
2 0 0 

Форма профилей ППЭ указывает на возможность квазипересечения 
термов возбужденных синглетных состояний в области прохождения барьера. 
Значительный барьер приводит к тому, что протекание реакции ВФПП 
проявляется на кинетике флуоресценции исследованных катионов в 
наносекундном диапазоне как увеличение времени затухания коротковолновой 
и времени возгорания длинноволновой полос флуоресцищии. При комнатной 
температуре возгорание длинноволновой и затухание коротковолновой полос 
флуоресценции АВОП^ и АВТН"" в этаноле происходит практически симбатно 
возгоранию и затуханию возбуждающего импульса. При низких температурах 
возгорание длинноволновой и затухание коротковолновой полос 
флуоресценции АВОН^ и АВТН^ в этаноле происходит заметно медленнее по 
сравнению с возбуждающим импульсом (Рис. 9). Обратная свертка сигналов 
возбуждения и флуоресценции позволяет определить время затухания 
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АВОН"^ 170К 1 
к =400нм 

рсг 

вспышка 
кинетика флуоресценции 
результат обратной свертки 

т = 1.8 нс 
Х' = 0.86 

таш 
2 4 б 8 10 12 14 16 18 20 t , НС 

АВОН"^ 170К 2 
X =620нм 

per 
• вспышка 

кинетика флуоресценции 
результат обратной свертки 

= 1.8 НС т̂  = 1.8 НС 

коротковолновой полосы и 
времена возгорания и 
затухания длинноволновой 
полосы флуоресценции 
исследованных катионов в 
этаноле. Время затухания 
флуоресценции в 
коротковолновой полосе и 
время возгорания 
флуоресценции в 
длинноволновой полосе 
при комнатной температуре 
меньше 0.3 не, то есть 
находятся в пределах 
погрешности определения 
данным методом. С 
понижением температуры 
возрастает как время жизни 
ABH^-am*, так и время 
образования ABH^-im*. 
Большие времена ВФПП 
ABH'^-am* 
свидетельствуют о высоком 
потенциальном барьере в 
реакции ВФПП в катионах 
2-амино-3-(2'-
бензгетероазолил)-хинолинов. 

Динамика ВФПП в АВОН^ при комнатной температуре исследована 
методом фемтосекундной абсорбционной спектроскопии. В дифференциальных 
спектрах фотоиндуцированного поглощения непосредственно после 
возбуждения наблюдается полоса вынужденного испускания (SE) в области 
425-500 нм и полоса дифференциального фотоиндуцированного поглощения 
(ESA) в области 500-600 нм (Рис. 10), относящиеся к электронно-
возбужденному состоянию АВОН^-ат*. Затухание коротковолновой полосы SE 
и возгорание длинноволновой полосы SE являются индикатором реакции 
фотопереноса протона. Глобальное описание массива экспериментальных 
данных зависи\юсти дифференциального поглощения от времени и длины 

t , HC 

Рисунок 9. Кинетика флуоресценции АВОН^ 
при температуре 170К в этаноле на длине 
волны регистрации 400 нм (1) и 620 нм (2). 

22 



450 500 650 550 600 
X , НМ 

450 нм 

700 750 

ВОЛНЫ позволило 
определить времена 
дезактивации АВОН'^-ат* и 
АВОН"^-!!!!*, которые 
составили 145 и 500 пс, 
соответственно. 
Определенные времена 
дезактивации АВОН+-ат* и 
образования АВОН+-1т* 
(145 пс) согласуются со 
временем определенным 
методом счета одиночных 
фотонов (до 300 пс). 
Глава 5. Методика 
эксперимента 
Указаны источники 
получения исследованных 
соединений, описаны 
методы их протонирования 
и депротонирования, а 
также методы очистки 
использованных 
растворителей. Описаны 
использованные в 
исследовании приборы и 
установки. Указаны 
погрешности определения величин: точность определения квантового выхода 
флуоресценции 10%, времени жизни флуоресценции в низкотемпературных 
экспериментах 0.2 не. 
Глава 6. Методика квантово-химических расчетов 
Описано используемое программное обеспечение, методы и параметры 
расчетов. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 
1. Исследованы закономерности протекания внутримолекулярного 
фотопереноса протона (ВФПП) в системах с внутримолекулярной водородной 
связью >Ы-Н---М< и >К-Н---0=С< на примере трех ранее не изученных 

200 300 
1, ПС 

Рисунок 10. Дифференциальные спектры 
поглощения АВОН^, при различных 
временах задержки (1) и кинетика 
дифференциального поглощения АВОН^ 
при различных длинах волн наблюдения (2). 
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классов соединений: Ы-замещеных аминофенилбензоксазинонов, Н-замещеных 
производных антраниловой кислоты и антранилового альдегида и 
аминобензазолилхинолинов. 
2. В М-замещенных производных 2-(2-аминофенил)-4Н-3,1-бензоксазин-4-она, 
К-замещенных производных 2-аминобензальдегида и 2-аминобензойной 
кислоты и их анионных формах, 2-амино-3-(2'-бензгетероазолил)-хинолинах и 
их протонированных катионах обнаружено протекание ВФПП и определены 
спектрально-люминесцентные свойства образующегося возбужденного 
изомера. 
3. В N-зaмeщeнныx 2-(2-аминофенил)-4Н-3,1-бензоксазин-4-онах показано 
уменьшение эффективности ВФПП из-за существования транс-изомера, в 
котором отсутствует водородная связь между донором и акцептором протона. 
Показано уменьшение эффективности ВФПП вследствие ассоциации М-
замещенных 2-(2-аминофенил)-4Н-3,1-бензоксазин-4-онов, а также уменьшение 
скорости и эффективности ВФПП в о-тозилантраниловой и о-
ацетилантраниловой кислотах вследствие их димеризации. 
4. Методом абсорбционной фемтосекундной спектроскопии изучена динамика 
ВФПП в Ы-замещенных производных 2-(2-аминофенил)-4И-3,1-бензоксазин-4-
она, 2-аминобензойной кислоты, 2-аминобензальдегида и 2-амино-3-(2'-
бензоксазолил)-хинолине и определено характеристическое время ВФПП и 
сопутствующих релаксационных процессов, определены спектры 81—>8п и 
Т1^Тп поглощения изученных соединений. Эффективность и скорость ВФПП 
увеличивается с ростом электроноакцепторной способности заместителя в 
доноре протона в Ы-замещенных производных 2-(2-аминофенил)-4Н-3,1-
бензоксазин-4-она и 2-аминобензойной кислоты и уменьшается с возрастанием 
электроноакценторной способности гетероатома в бензазолиловом цикле, 
который является акцептором протона в 2-амино-3-(2'-бензазолил)-хинолинах. 
5. Квантово-химическими методами (ТВВРТ, x-MCQDPT2) показано наличие 
барьера на поверхности потенциальной энергии ВФПП в производных 2-(2-
аминофенил)-4Н-3,1 -бензоксазин-4-она, в 2-амино-З -(2'-бензгетероазолил)-
хинолинах и в их протонированных катионах. Показано влияние кислотности 
донора и основности акцептора протона на высоту барьера и энергию ВФПП. 
Установлено, что ВФПП в М-тозил производных антраниловой кислоты и 
антранилового альдегида протекает безбарьерно. 
6. Установлено, что для образующегося в результате ВФПП в производных 2-
(2-аминофенил)-4Н-3,1-бензоксазин-4-она, 2-аминобензальдегида и 2-
аминобензойной кислоты изомера характерно взаимное скручивание 
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фрагментов молекулы. Показано, что для него характерна эффективная 
безызлучательная дезактивации по механизмам внутренней и 
интеркомбинационной конверсии, обусловленная близостью энергий Si, Tj и So 
состояний. 
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