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Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè è êâàíòîâîé õèìèè èññëåäîâàíî âëèÿíèå ôòîð-
çàìåùåíèÿ â ïèðèäèíîâîì êîëüöå íà ñïåêòðàëüíûå, ãåîìåòðè÷åñêèå è ôîòîôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè,  
à òàêæå íà ïðîòîíîäîíîðíûå è ïðîòîíîàêöåïòîðíûå ñâîéñòâà ñâîáîäíûõ ìîëåêóë àìèíîïèðèäèíîâ. Ðàññ÷è-
òàíû ïîëîæåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ñèíãëåòíûõ è òðèïëåòíûõ ñîñòîÿíèé 4-àìèíîïèðèäèíà è 4-àìè- 
íîòåòðàôòîðïèðèäèíà. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîëîñà â ñðåäíåé îáëàñòè ñïåêòðà äëÿ 4-àìèíîïèðèäèíà è 4-àìèíî- 
òåòðàôòîðïèðèäèíà îáðàçîâàíà íåñêîëüêèìè ýëåêòðîííûìè ïåðåõîäàìè ðàçëè÷íîãî òèïà è èíòåíñèâíîñòè. 

 

Ââåäåíèå 

Ôòîðîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ îáëàäàþò 
óíèêàëüíûìè ñâîéñòâàìè. Îíè õèìè÷åñêè àêòèâíû 
è òåðìè÷åñêè óñòîé÷èâû. Ôòîðèðîâàííûå âåùåñòâà 
íàøëè øèðîêîå ïðèìåíåíèå êàê ìàñëà, äèýëåêòðè-
êè, òåïëîíîñèòåëè, ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùåñò-
âà, ìåäèöèíñêèå ïðåïàðàòû. Áëàãîäàðÿ èõ èñïîëü-
çîâàíèþ, óäàëîñü ðåøèòü ðÿä ñïåöèôè÷åñêèõ ïðî-
áëåì â õèìèè è õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè, â ýíåðãå-
òèêå, ýëåêòðîòåõíèêå, ýëåêòðîíèêå, âîëîêîííîé 
îïòèêå, ìåäèöèíå. Èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ ôòîðîðãà-
íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èìååò è áîëüøîå íàó÷íîå çíà-
÷åíèå. Èñïîëüçîâàíèå ôòîðà â êà÷åñòâå ñòðóêòóð-
íîãî ýëåìåíòà îðãàíè÷åñêîé õèìèè ñóùåñòâåííî 
óâåëè÷èâàåò ÷èñëî âîçìîæíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäè-
íåíèé, òàê êàê îòêðûâàåò ïåðñïåêòèâû äëÿ ñèíòåçà 
íîâûõ âåùåñòâ [1]. Ñåé÷àñ ôòîðèðîâàííûå ñîåäè-
íåíèÿ ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê íîâûå ïåðñïåêòèâíûå 
àáñîðáåíòû äëÿ ðàçäåëåíèÿ è î÷èñòêè ãàçîâ, îçîíî-
áåçîïàñíûå çàìåíèòåëè ôðåîíîâ â õîëîäèëüíûõ 
ìàøèíàõ è òåïëîâûõ íàñîñàõ. Îäíàêî äëÿ òîãî 
÷òîáû íàèáîëåå ïîëíî ðåàëèçîâàòü óíèêàëüíûå 
ñâîéñòâà ôòîðîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, íåîáõîäè-
ìî ïðîâîäèòü êîìïëåêñíûå èññëåäîâàíèÿ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ, íàéòè îáùèå çàêîíîìåðíîñòè 
èõ èçìåíåíèÿ è íà ýòîé îñíîâå óêàçàòü íàèáîëåå 
ïåðñïåêòèâíûå ñîñòàâû äëÿ ñèíòåçà.  

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå 
âëèÿíèÿ ôòîðèðîâàíèÿ ïèðèäèíîâîãî êîëüöà íà 
ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå 
ñâîéñòâà 4-àìèíîïèðèäèíà. 

Ìåòîäèêà èññëåäîâàíèÿ 
Äëÿ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ñïåêòðàëü-

íûõ õàðàêòåðèñòèê 4-àìèíîïèðèäèíà (C5H6N2)  
è 4-àìèíîòåòðàôòîðïèðèäèíà (C5H2N2F4) èñïîëüçî-
âàí ìåòîä ÷àñòè÷íîãî ïðåíåáðåæåíèÿ äèôôåðåíöè-
àëüíûì ïåðåêðûâàíèåì (×ÏÄÏ) [2]. Ïàðàìåòðû 

èñïîëüçóåìîãî ìåòîäà êàëèáðîâàëèñü ïî ñïåêòðàì 
ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë ìîíîçàìåùåííûõ áåíçîëà â  
óãëåâîäîðîäíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ.  

Ýôôåêòèâíîñòü ôîòîôèçè÷åñêèõ ïðîöåññîâ 
îöåíèâàëèñü íà îñíîâå êîíñòàíò ñêîðîñòè èçëó÷à-
òåëüíûõ (kr) è áåçûçëó÷àòåëüíûõ ïðîöåññîâ (âíóò-
ðåííåé êîíâåðñèè – kic, ñèíãëåò-òðèïëåòíîé êîí-
âåðñèè − kST) [3]. 

Ãåîìåòðèÿ àìèíîïèðèäèíîâ áûëà âûáðàíà ñî-
ãëàñíî [4−6]. Ïëîñêîñòü ìîëåêóë ðàñïîëàãàëàñü  
â ïëîñêîñòè XY, ïðè÷åì äëèííàÿ îñü ìîëåêóë ñîâ-
ïàäàëà ñ íàïðàâëåíèåì îñè X äåêàðòîâîé ñèñòåìû 
êîîðäèíàò. 

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ 4-àìèíîïèðèäèíà è 4-àìè-
íîòåòðàôòîðïèðèäèíà â èçîîêòàíå ïîëó÷åíû â êâàð-
öåâîé êþâåòå (l = 0,2 ñì) íà ñïåêòðîôîòîìåòðå 
«Shimadzu UV-1601». Êîíöåíòðàöèÿ àìèíîïèðèäè-
íîâ â ðàñòâîðàõ ñîñòàâëÿëà ∼  4 ⋅ 10–4 ìîëü/ë. 

Âåëè÷èíû ìîëÿðíîãî êîýôôèöèåíòà ïîãëîùå-
íèÿ â ìàêñèìóìå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ óñðåäíÿëèñü ïî 
íåñêîëüêèì ðàñòâîðàì, ïðè ýòîì ïîãðåøíîñòü åãî 
îïðåäåëåíèÿ íå ïðåâûøàëà 3÷5%. Ïîãðåøíîñòü îï-
ðåäåëåíèÿ ìàêñèìóìîâ ïîëîñ ñîñòàâëÿëà ± 0,5 íì. 
Ñèëû îñöèëëÿòîðîâ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ îïðå-
äåëÿëàñü ïî ìåòîäèêå, èçëîæåííîé â [7]. 

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ 
Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 4-

àìèíîïèðèäèíà è 4-àìèíîòåòðàôòîðïèðèäèíà â îá-
ëàñòè îò 30000 äî 47000 ñì–1. Â äëèííîâîëíîâîé 
îáëàñòè ñïåêòðà ïîãëîùåíèå èññëåäóåìûõ ñîåäèíå-
íèé ÿâëÿåòñÿ ñëàáûì è ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå äâóõ 
ìàêñèìóìîâ. Òàê, â ñëó÷àå 4-àìèíîïèðèäèíà ýòî 
ìàêñèìóìû ïðè 34700 è 37700 ñì–1, à â 4-àìèíî- 
òåòðàôòîðïèðèäèíå − 36600 è 39900 ñì–1. Â ñðåä-
íåé îáëàñòè ñïåêòðà (∼  42000−47000 ñì–1) àìèíîïè-
ðèäèíû èìåþò äîñòàòî÷íî èíòåíñèâíóþ ïîëîñó ïî-
ãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìîì ïðè 43100 è 44100 ñì–1 
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ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì îáðàçîì, ôòîðèðîâàíèå ïè-
ðèäèíîâîãî êîëüöà 4-àìèíîïèðèäèíà ïðèâîäèò ê 
ãèïñîõðîìíîìó ñäâèãó ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ. 

 

 
Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ àìèíîïèðèäèíîâ â èçîîêòàíå:  
 1 − 4-àìèíîïèðèäèí; 2 − 4-àìèíîòåòðàôòîðïèðèäèí 

 

 Ïîëóøèðèíà ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â ñðåäíåé îá-
ëàñòè ñïåêòðà äëÿ äàííûõ âåùåñòâ ñîñòàâëÿåò ïðè-
ìåðíî 4000 ñì–1, ÷òî ïîçâîëÿåò â äàííîì ñïåê-
òðàëüíîì äèàïàçîíå â èññëåäóåìûõ ìîëåêóëàõ 
ïðåäïîëîæèòü íàëè÷èå íåñêîëüêèõ ýëåêòðîííûõ 
ïåðåõîäîâ. 

Ïðîâåäåííûå êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïî-
çâîëèëè èíòåðïðåòèðîâàòü íàáëþäàåìûå ñïåêòðàëü-
íûå ïðîÿâëåíèÿ ïîãëîùåíèÿ àìèíîïèðèäèíîâ. Èç 
ðàñ÷åòîâ ñëåäóåò, ÷òî êîíòóð ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ  
â äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåêòðà ñôîðìèðîâàí 
äâóìÿ ïåðåõîäàìè: S0 → S1(nπ*) è S0 → S2(ππ*)  
â 4-àìèíîïèðèäèíå è S0 → S1(ππ*) è S0 → S2(nπ*)  
â 4-àìèíîòåòðàôòîðïèðèäèíå (òàáë. 1).  

Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî íàèáîëüøèé âêëàä â îá-
ðàçîâàíèå ñîñòîÿíèÿ nπ*-òèïà àìèíîïèðèäèíîâ âíî-
ñèò àòîì àçîòà ïèðèäèíîâîãî êîëüöà. Íàëè÷èå 4-àìè-
íîïèðèäèíà è 4-àìèíîòåòðàôòîðïèðèäèíà â ïëîñêî-
ñòè ñèììåòðèè ïðèâîäèò ê çàïðåòó ñîîòâåòñòâåííî 
ïåðåõîäîâ S0→ S2(ππ*) è S0→ S1(ππ*) äëÿ äàííûõ 
ìîëåêóë ïî ñèììåòðèè [3]. 

Â ñðåäíåé îáëàñòè ñïåêòðà ðàñ÷åòû óêàçûâàþò 
íà ñóùåñòâîâàíèå íåñêîëüêèõ ýëåêòðîííûõ ïåðåõî-
äîâ ðàçíîé ïðèðîäû è èíòåíñèâíîñòè â êàæäîì èç 
ðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé. Îäíàêî îñíîâíîé 
âêëàä â èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ èññëå-
äóåìûõ ìîëåêóë â ýòîé îáëàñòè ñïåêòðà âíîñÿò, 
ãëàâíûì îáðàçîì, ïåðåõîäû S0 → S4(ππ*) â 4-àìè- 
íîïèðèäèíå è S0 → S3(ππ*) â 4-àìèíîòåòðàôòîðïè- 
ðèäèíå (ñì. òàáë. 1). 

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ñõåìû âîçáóæäåííûõ 
ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé è êîíñòàíòû ñêîðîñòåé 
âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ôîòîôèçè÷åñêèõ ïðîöåññîâ  
â 4-àìèíîïèðèäèíå è 4-àìèíîòåòðàôòîðïèðèäèíå. 
Èç ðèñ. 2 ñëåäóåò, ÷òî ôòîðèðîâàíèå ïèðèäèíîâîãî 
êîëüöà ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííûì èçìåíåíèÿì êîí-
ñòàíò ñêîðîñòåé èçëó÷àòåëüíûõ è áåçûçëó÷àòåëüíûõ 
ïðîöåññîâ. Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî äëÿ èññëåäóåìûõ 
àìèíîïèðèäèíîâ ñèíãëåò-òðèïëåòíàÿ êîíâåðñèÿ 
ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì êàíàëîì ðàñïàäà íèæíèõ ñèíã-
ëåòíûõ ñîñòîÿíèé. 

 

 
a 

 
á 

Ðèñ. 2. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñõåìà ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ 
ñîñòîÿíèé è êîíñòàíòû ñêîðîñòè áåçûçëó÷àòåëüíûõ ïðî-
öåññîâ (ñ–1) â 4-àìèíîïèðèäèíå (à) è 4-àìèíîòåòðàôòîð- 
 ïèðèäèíå (á) 
 

Ò à á ë è ö à  1  

Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ àìèíîïèðèäèíîâ â èçîîêòàíå 

Ýêñïåðèìåíò Ðàñ÷åò 
Ñîåäèíåíèå Ñîñòîÿíèå 

Ei, ñì
–1 f Ei, ñì

–1 f P 
S1(nπ*) 34700 0,007 36390 0,009 Z 
S2(ππ*) 37700 0,014 39400 0,011 Y 
S3(nπ*)   39790 0,000 − 

4-Àìèíîïèðèäèí 
  

S4(ππ*) 43100 0,205 43950 0,162 X 
S1(ππ*) 36600 0,003 37490 0,001 Y 
S2(nπ*) 39900 0,010 39930 0,008 Z 
S3(ππ*)   40860 0,183 X 
S4(πσ*) 44070 0,211 42024 0,008 Z 

4-Àìèíîòåòðàôòîðïèðèäèí 

S5(nπ*)   42700 0,000 − 
 

Ï ð è ì å ÷ à í è å . Åi − ýíåðãèÿ; f − ñèëà îñöèëëÿòîðà; P − ïîëÿðèçàöèÿ ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà. 
Ò à á ë è ö à  2  
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Ðàññ÷èòàííûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè àìèíîïèðèäèíîâ â ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèÿõ 

µ, Ä Q, å 
Ñîåäèíåíèå Ñîñòîÿíèå 

ýêñï. ðàñ÷. Nïèð.  Nàìèíîãð. Hàìèíîãð. 

ÐNH, å 

4,83 0,150 0,675 
1,54 0,148 0,673 
5,35 0,150 0,675 
1,73 0,150 0,675 

4-Àìèíîïèðèäèí S0 
S1(nπ*) 

S2(ππ*) 
S3(nπ*) 
S4(ππ*) 

3,93 

7,14 

−0,435 
0,011 

−0,480 
0,225 

−0,457 

−0,358 
−0,387 
−0,252 
−0,352 
−0,152 0,151 0,675 

5,88 −0,353 −0,328 0,176 0,677 
7,94 −0,342 −0,106 0,177 0,678 
2,00 0,179 −0,367 0,175 0,675 
8,62 −0,404 −0,045 0,178 0,677 
7,03 −0,208 0,008 0,178 0,676 

4-Àìèíîòåòðàôòîðïèðèäèí S0 
S1(ππ*) 
S2(nπ*) 
S3(ππ*) 
S4(πσ*) 
S5(nπ*) 

− 

1,53 0,371 −0,321 0,176 0,676 
 

Ï ð è ì å ÷ à í è å . µ – äèïîëüíûé ìîìåíò; Q – ýôôåêòèâíûé çàðÿä àòîìà; PNH – çàñåëåí-
íîñòü NH-ñâÿçè (ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü); Nïèð. – àòîì àçîòà ïèðèäèíîâîãî öèêëà; Nàìèíîãð.  
è Hàìèíîãð. – àòîì àçîòà è âîäîðîäà NH-ñâÿçè àìèíîãðóïïû ñîîòâåòñòâåííî. 

 
Çíà÷åíèÿ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ 4-àìèíîïèðè- 

äèíà è 4-àìèíîòåòðàôòîðïèðèäèíà â ðàçëè÷íûõ 
ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèÿõ ïðåäñòàâëå-
íû â òàáë. 2, èç êîòîðîé ñëåäóåò, ÷òî ïðîâåäåííûé 
êâàíòîâî-õèìè÷åñêèé ðàñ÷åò äàåò âïîëíå áëèçêèå 
çíà÷åíèÿ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ðàññìàòðèâàåìûõ 
ìîëåêóë ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì [8]. Êàê 
âèäíî èç òàáë. 2, ïðè ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäàõ ππ*-
òèïà äèïîëüíûé ìîìåíò, ïî ñðàâíåíèþ ñ îñíîâíûì 
ñîñòîÿíèåì, óâåëè÷èâàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî, òîãäà 
êàê â ñîñòîÿíèÿõ nπ*-òèïà óìåíüøàåòñÿ â 2−3 ðàçà. 
 Îòìåòèì, ÷òî ôòîðèðîâàíèå 4-àìèíîïèðèäèíà 
óìåíüøàåò çàðÿä íà àòîìå àçîòà ïèðèäèíîâîãî 
êîëüöà è óâåëè÷èâàåò çàðÿä íà àòîìàõ âîäîðîäà 
àìèíîãðóïïû, ÷òî ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó èçìå-
íåíèþ ïðîòîíîäîíîðíûõ è ïðîòîíîàêöåïòîðíûõ 
ñâîéñòâ ìîëåêóëû (ñì. òàáë. 2). Â òàáëèöå ïðåä-
ñòàâëåíû çíà÷åíèÿ çàñåëåííîñòè ñâÿçåé ÐNH àìèíî-
ãðóïïû, ïîçâîëÿþùèå îöåíèòü ïðî÷íîñòü äàííîé 
õèìè÷åñêîé ñâÿçè â ìîëåêóëå ïðè âîçáóæäåíèè [3]. 
Óâåëè÷åíèå çàñåëåííîñòè ñâÿçè ñâèäåòåëüñòâóåò îá 
óêîðî÷åíèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè, à óìåíüøåíèå – îá åå 
óäëèíåíèè. Èç òàáë. 2 ñëåäóåò, ÷òî ôòîðèðîâàíèå 
âåäåò ê óïðî÷íåíèþ ñâÿçè NH àìèíîãðóïïû. 
 Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå è êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, 
÷òî ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 4-àìèíîïèðèäèíà è 4-àìè- 
íîòåòðàôòîðïèðèäèíà â îáëàñòè 30000−47000 ñì–1 
îáðàçîâàíû íåñêîëüêèìè ýëåêòðîííûìè ïåðåõîäàìè 
ðàçëè÷íîé ïðèðîäû è èíòåíñèâíîñòè. Ñîñòîÿíèÿ S1 
è S3 â 4-àìèíîïèðèäèíå, à òàêæå S1 è S5 â 4-àìèíî- 
òåòðàôòîðïèðèäèíå îòíîñÿòñÿ ê nπ*-òèïó, â êîòî-
ðûõ n-îðáèòàëü ëîêàëèçîâàíà íà àòîìíûõ îðáèòà-
ëÿõ àòîìà àçîòà ïèðèäèíîâîãî êîëüöà. Îñíîâíûìè 
ïåðåõîäàìè, ôîðìèðóþùèìè èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ  
 

ïîãëîùåíèÿ â äëèííîâîëíîâîé è ñðåäíåé îáëàñòÿõ 
ñïåêòðà, ÿâëÿþòñÿ ïåðåõîäû ππ*-òèïà, ïðè÷åì ôòî-
ðèðîâàíèå ïðèâîäèò ê ãèïñîõðîìíîìó ñäâèãó ðàñ-
ñìàòðèâàåìûõ ïîëîñ. Âûñîêàÿ ýëåêòðîîòðèöàòåëü-
íîñòü ôòîðà ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííûì èçìåíåíèÿì 
ïðîòîíîäîíîðíûõ è ïðîòîíîàêöåïòîðíûõ ñâîéñòâ 4-
àìèíîòåòðàôòîðïèðèäèíà ïî ñðàâíåíèþ ñ 4-àìèíî- 
ïèðèäèíîì. 

Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè ôèíàíñîâîé ïîä- 
äåðæêå Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ ÐÔ (ãðàíò  
Å02-3.2-448). 
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V.Ya. Artyukhov, A.V. Morev. Influence of the fluorination of pyridine radical on spectral luminescent 
and physico-chemical properties of 4-aminopyridine. 

The influence of substitution of the fluorine atoms on the spectral, geometric, and photophysical charac-
teristics, as well as on the proton-donating and proton-accepting properties of the free molecules of aminopyri-
dines is investigated by the methods of electron spectroscopy and quantum chemistry. The energy levels of the 
singlet and triplet states of 4-aminopyridine and 4-aminotetrafluorpyridine are calculated. For 4-aminopyridine 
and 4-aminotetrafluorpyridine the band in the intermediate spectral region is shown to be formed by several 
electronic transitions of the different type and intensity. 


