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Ïðîâåäåíî êâàíòîâî-õèìè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ñïåêòðàëüíûõ è ôîòîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîëåêóë î-, ì- 
è ï-òîëóèäèíîâ ìåòîäîì ÷àñòè÷íîãî ïðåíåáðåæåíèÿ äèôôåðåíöèàëüíûì ïåðåêðûâàíèåì ñî ñïåêòðîñêîïè÷å-
ñêîé ïàðàìåòðèçàöèåé. Ðàññ÷èòàíû êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ôîòîôèçè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Âûÿâëåíû îñîáåííî-
ñòè âëèÿíèÿ ïîëîæåíèÿ ìåòèëüíîé ãðóïïû â ôåíèëüíîì ðàäèêàëå è ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ íà ïðîòîíî-
äîíîðíûå è ïðîòîíîàêöåïòîðûå ñâîéñòâà çàìåùåííûõ àíèëèíà. 

 

Ââåäåíèå 

Çàäà÷à ñèñòåìàòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ 
ïîëîæåíèÿ è ðîäà çàìåñòèòåëÿ â ôåíèëüíîì ðà- 
äèêàëå àíèëèíà íà ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè,  
à òàêæå íà ïðîòîíîäîíîðíûå è ïðîòîíîàêöåïòîðíûå 
ñâîéñòâà ïåðâè÷íûõ àìèíîâ àêòóàëüíà, ïîñêîëüêó 
îíè øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â ïðîìûøëåííîñòè  
è ìåäèöèíå.  

Ðàíåå [1] ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ ýëåêòðîííîé 
ñïåêòðîñêîïèè è êâàíòîâîé õèìèè èññëåäîâàíî âëèÿ-
íèå ïîëîæåíèÿ ìåòîêñèãðóïïû â ôåíèëüíîì ðàäèêàëå 
àíèëèíà íà ñïåêòðàëüíûå, ãåîìåòðè÷åñêèå è ôîòîôè-
çè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè àíèçèäèíîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî 
èçìåíåíèå ïîëîæåíèÿ ìåòîêñèãðóïïû â ðÿäó òîëóèäè-
íîâ ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííûì èçìåíåíèÿì êîíñòàíò 
ñêîðîñòåé èçëó÷àòåëüíûõ è áåçûçëó÷àòåëüíûõ ïðî-
öåññîâ. Íàëè÷èå âíóòðèìîëåêóëÿðíîé NH…O ñâÿçè â 
î-àíèçèäèíå ïðèâîäèò ê íåýêâèâàëåíòíîñòè çàñåëåí-
íîñòè ñâÿçåé N–H àìèíîãðóïïû, ÷òî îêàçûâàåò 
âëèÿíèå íà ïðîòîíîäîíîðíûå ñâîéñòâà àòîìîâ âîäî-
ðîäà ýòèõ ñâÿçåé. Ïîêàçàíî, ÷òî ýëåêòðîííîå âîçáó-
æäåíèå óìåíüøàåò ïðîòîíîàêöåïòîðûå ñâîéñòâà àòî-
ìîâ àçîòà àìèíîãðóïïû è êèñëîðîäà ìåòîêñèãðóïïû. 

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ èññëåäîâàòü âëèÿíèå ïî-
ëîæåíèÿ ìåòèëüíîé ãðóïïû â ôåíèëüíîì êîëüöå íà 
ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå 
ñâîéñòâà òîëóèäèíîâ. 

Ìåòîäèêà èññëåäîâàíèÿ 

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òîëóè-
äèíîâ ïîëó÷åíû íà ñïåêòðîôîòîìåòðå «Shimadzu 
UV-1601».  

Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ áûë âûáðàí èçîîêòàí. 
Êîíöåíòðàöèÿ òîëóèäèíîâ â ðàñòâîðàõ ñîñòàâëÿëà 
ïîðÿäêà 4 ⋅ 10–4 ìîëü/ë. 

Äëÿ èíòåðïðåòàöèè ïðèðîäû ïîãëîùåíèÿ â îá-
ëàñòè âîëíîâûõ ÷èñåë îò 30 000 äî 46 000 ñì–1 ïðè-

âëå÷åíû êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû. Ýíåðãåòè÷å-
ñêèå ñõåìû ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé 
èññëåäóåìûõ ìîëåêóë ðàññ÷èòûâàëèñü ñ ïîìîùüþ 
ìåòîäà ÷àñòè÷íîãî ïðåíåáðåæåíèÿ äèôôåðåíöèàëü-
íûì ïåðåêðûâàíèåì (×ÏÄÏ) ñî ñïåêòðîñêîïè÷å-
ñêîé ïàðàìåòðèçàöèåé [2]. Êîíñòàíòû ñêîðîñòåé 
âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ôîòîôèçè÷åñêèõ ïðîöåññîâ 
(âíóòðåííåé è ñèíãëåò-òðèïëåòíîé êîíâåðñèè) îöå-
íåíû ñîãëàñíî [3].  

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ïðîòîíîàêöåïòîðíûõ ñâîéñòâ 
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï òîëóèäèíîâ èñïîëüçîâàí 
ìåòîä ìîëåêóëÿðíîãî ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåí-
öèàëà (ÌÝÑÏ) [3]. 

Ãåîìåòðèÿ òîëóèäèíîâ âûáðàíà ñîãëàñíî [4, 5]. 
Ïëîñêîñòüþ ìîëåêóë áûëà ïëîñêîñòü XY. Äëèííàÿ 

îñü ìîëåêóë ñîâïàäàëà ñ íàïðàâëåíèåì îñè X äåêàð-
òîâîé ñèñòåìû êîîðäèíàò. 

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ 

Êàê âèäíî èç ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë 
òîëóèäèíîâ â èññëåäóåìîé îáëàñòè ñïåêòðà (ðèñ. 1), 
äëÿ äàííûõ ìîëåêóë õàðàêòåðíî íàëè÷èå äâóõ ðàç-
ìûòûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 34 800 
è 42 500 ñì–1. 
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Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òîëóèäèíîâ â èçîîêòàíå: 1 –  
î-òîëóèäèí (0,37 ììîëü/ë); 2 – ì-òîëóèäèí (0,41 ììîëü/ë); 
 3 – ï-òîëóèäèí (0,36 ììîëü/ë) 
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Èç êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ñëåäóåò, ÷òî 
êîíòóð ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â äëèííîâîëíîâîé îáëàñ-
òè ñïåêòðà ñôîðìèðîâàí ïåðåõîäîì S0 → S1(ππ*) 
(òàáë. 1). Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîêàçûâàþò, ÷òî 
ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ â ñðåäíåé îáëàñòè ñïåêòðà 
(42000–47000 ñì–1) äëÿ âñåõ òîëóèäèíîâ îáðàçîâà-
íà äâóìÿ ýëåêòðîííûìè ïåðåõîäàìè ππ*- è πσ*-òèïà. 
Îñíîâíîé âêëàä â èíòåíñèâíîñòü äàííîé ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ âíîñÿò ïåðåõîäû S0 → S3(ππ*) â î- è ï-òî-
ëóèäèíå è S0 → S2(ππ*) â ì-òîëóèäèíå (ñì. òàáë. 1). 
Îòìåòèì, ÷òî â àíèçèäèíàõ ñïåêòðàëüíûå ïðîÿâëåíèÿ 
íà ïîëîñàõ ïîãëîùåíèÿ â äëèííîâîëíîé è ñðåäíåé 
÷àñòÿõ ñïåêòðà [1] àíàëîãè÷íû ðàññìàòðèâàåìûì  
â äàííîé ðàáîòå ìåòèëàíèëèíàì. 

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ äèïîëüíûõ 
ìîìåíòîâ ìîëåêóë â ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîííî-âîçáóæ-
äåííûõ ñîñòîÿíèÿõ. Îòìåòèì, ÷òî äëÿ îñíîâíîãî 
ñîñòîÿíèÿ ïîëó÷åíî óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëàñîâà-
íèå ðàññ÷èòàííûõ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ñ ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûìè äàííûìè [6]. Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ 
äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ äëÿ òîëóèäèíîâ â îñíîâíîì 
ñîñòîÿíèè ñîñòàâèëè 2,21; 1,97 è 1,82 Ä ïðè ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèÿõ 1,61; 1,49 è 1,36 Ä ñîîò-
âåòñòâåííî. Èç òàáë. 1 ñëåäóåò, ÷òî ýëåêòðîííîå 
âîçáóæäåíèå ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà òîëóèäèíîâ.  

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû ñõåìà ýíåðãåòè÷åñêèõ ñî-
ñòîÿíèé è êîíñòàíòû ñêîðîñòåé âíóòðèìîëåêóëÿð-
íûõ ôîòîôèçè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â î-, ì- è ï-òîëó-
èäèíå. Èç ðèñ. 2 ñëåäóåò, ÷òî èçìåíåíèå ïîëîæåíèÿ 
ìåòèëüíîé ãðóïïû â ðÿäó ðàññìàòðèâàåìûõ ìîëå-
êóë ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ êîíñòàíò ñêîðîñòåé èç-
ëó÷àòåëüíûõ è áåçûçëó÷àòåëüíûõ ïðîöåññîâ. Òàê, 
íàïðèìåð, çàìåùåíèå âîäîðîäà â ï-ïîëîæåíèè ôå-
íèëüíîãî êîëüöà àíèëèíà ìåòèëüíîé ãðóïïîé ïðè-
âîäèò ê óâåëè÷åíèþ ðàäèàöèîííîé êîíñòàíòû kr 

ïðàêòè÷åñêè â äâà ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ î- è ì-çà-
ìåùåíèåì. 

 
Ò à á ë è ö à  1  

Õàðàêòåðèñòèêè ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ äëÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë òîëóèäèíîâ 

Ýêñïåðèìåíò Ðàñ÷åò 
Ñîåäèíåíèå Ñîñòîÿíèå 

Ei, ñì
–1 f Ei, ñì

–1 f P µ, Ä 

S1(ππ*) 35130 0,035 35870 0,031 Y, Z 3,29 

S2(πσ*)   40730 0,004 X, Z 3,01 

î-Òîëóèäèí 

S3(ππ*) 42860 0,148 42390 0,144 X 3,99 

S1(ππ*) 34790 0,032 35780 0,025 Y 2,66 

S2(ππ*) 42300 0,161 42370 0,172 X 2,77 

ì-Òîëóèäèí 

S3(πσ*)   43190 0,003 X 5,04 

S1(ππ*) 34170 0,032 34930 0,065 Y 2,39 

S2(πσ*)   41050 0,026 X 5,47 

ï-Òîëóèäèí 

S3(ππ*) 42190 0,172 41340 0,257 X 3,13 
 

Ï ð è ì å ÷ à í è å .  Åi – ýíåðãèÿ; f – ñèëà îñöèëëÿòîðà; P – ïîëÿðèçàöèÿ ýëåê-
òðîííîãî ïåðåõîäà; µ – äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû â âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèÿõ. 
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Ðèñ. 2. Ñõåìà ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé î-òîëóèäèíà (à), ì-òîëóèäèíà (á) è ï-òîëóèäèíà (â). Ïóíêòèðíûå 
ñòðåëêè ïîêàçûâàþò ïóòè íàèáîëåå ýôôåêòèâíûõ ôîòîôèçè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, öèôðû îêîëî íèõ – êîíñòàíòû ñêîðîñòåé 
 ýòèõ ïðîöåññîâ, ñ–1 
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Ò à á ë è ö à  2  

Çíà÷åíèÿ âåëè÷èí ÌÝÑÏ (êÄæ/ìîëü) äëÿ òîëóèäèíîâ â ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîííûõ  
ñîñòîÿíèÿõ 

Ñîñòîÿíèå 
Ìîëåêóëà 

Ôðàãìåíò ìî-
ëåêóëû  S0 S1(ππ*) S2(ππ*) èëè S3(ππ*) T1(ππ*) 

àìèíîãðóïïà −365 −196 −184 −232 î-Òîëóèäèí 
ôåíèë  −50 −98 −102 −89 

−359 −201 −207 −244 ì-Òîëóèäèí 
–″– −53 −97 −81 −85 

−366 −189 −195 −248 ï-Òîëóèäèí 
–″– −44 −95 −84 −71 

 

Ï ð è ì å ÷ à í è å .  Ñîñòîÿíèå S2(ππ*) îòíîñèòñÿ ê ì-òîëóèäèíó, ñîñòîÿíèå 
S3(ππ*) – ê î- è ï-òîëóèäèíàì. 

 
Íà îñíîâå àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ ïðîâåäåííûõ 

êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ìåòàòîëóèäèíà (ñì. 
ðèñ. 2) ìîæíî ñäåëàòü ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî êâàíòî-
âûé âûõîä ôëóîðåñöåíöèè äàííîé ìîëåêóëû íå 
äîëæåí çàâèñåòü îò ýíåðãèè êâàíòà âîçáóæäåíèÿ 
âïëîòü äî 42000 ñì–1. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî âîç-
áóæäåíèå S0 → S2(ππ*) â ì-òîëóèäèíå ïî êàíàëàì 
ñèíãëåò-òðèïëåòíîé êîíâåðñèè ïðèâåäåò ê çàñåëå-
íèþ ñîñòîÿíèÿ T4(πσ*). Cîñòîÿíèå T4 áóäåò ýôôåê-
òèâíåå ðàñïàäàòüñÿ ïî êàíàëó òðèïëåò-ñèíãëåòíîé 
êîíâåðñèè T4(πσ*) → S1(ππ*), ÷åì ïî êàíàëó âíóò-
ðåííåé êîíâåðñèè T4(πσ*) → T3(ππ*). 

Èç ðèñ. 2 ñëåäóåò, ÷òî îñíîâíûì áåçûçëó÷à-
òåëüíûì êàíàëîì äåçàêòèâàöèè ôëóîðåñöåíòíîãî 
ñîñòîÿíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñèíãëåò-òðèïëåòíàÿ êîíâåðñèÿ 
S1(ππ*) → T2(ππ*). 

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà 
ÌÝÑÏ â ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ñî-
ñòîÿíèÿõ òîëóèäèíîâ. Èç òàáë. 2 âèäíî, ÷òî ïðè 
ýëåêòðîííîì âîçáóæäåíèè ïðîòîíîàêöåïòîðíûå 
ñâîéñòâà ôåíèëüíîãî êîëüöà âîçðàñòàþò, à àòîìà 
àçîòà àìèíîãðóïïû óìåíüøàþòñÿ. 

Òàêèì îáðàçîì, ýëåêòðîííîå âîçáóæäåíèå ïðè-
âîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ïåðåðàñïðåäåëåíèþ ïðîòîíî-
àêöåïòîðíîé ñïîñîáíîñòè ôåíèëà è àòîìà àçîòà 
àìèíîãðóïïû. Ýòîò ôàêò íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü

ïðè ðàññìîòðåíèè ïðîöåññà êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ 
ìåæìîëåêóëÿðíîé âîäîðîäíîé ñâÿçè, ãäå ìåòèëàíè-
ëèíû âûñòóïàþò â êà÷åñòâå àêöåïòîðîâ ïðîòîíà.  

Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè ôèíàíñîâîé ïîä-
äåðæêå Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ ÐÔ (ãðàíò  
Å02-3.2-448).  
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A.V. Morev, V.Ya. Artyukhov. Quantum chemical study of spectral luminescent and physico-chemical 

properties of toluidines. 
The quantum-chemical study of spectral and photophysical properties of o-, m- and p-toluidines by the 

method INDO with spectroscopic parametrization is carried out. The rate constants of photophysical processes 
are calculated. The features of influence of the position of the methyl group in the phenyl radical and  
electronic excitation on the proton-donating and proton-accepting properties of substituted aniline are detected. 

 


