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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ ЗАМЕСТИТЕЛЯ В 3-м И 7-м ПОЛОЖЕНИЯХ КУМАРИНОВ
НА ФОТОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КУМАРИНОВ1

В работе исследованы спектрально-люминесцентные свойства соединений, производных 7-гидроксикума-

рина. Проведено квантово-химическое исследование, установлены причины различий квантовых выходов флуо-

ресценции исследуемых соединений в различных растворителях.

Введение

Кумарины представляют обширный класс соединений, которые находят широкое применение

в квантовой электронике, медицине, биологии. Введение различных заместителей в 3-е и 7-е по-

ложения молекулы может привести к существенному изменению спектральных и люминесцент-

ных свойств соединений. В настоящей работе исследованы три новых соединения, имеющие в 3-м

и 7-м положениях объемные заместители.

Объекты исследования и методика эксперимента

В данной работе исследованы следующие соединения производных 7-гидроксикумарина,

структурные формулы которых приведены ниже.

Соединение КII отличается от КI наличием фуранкарбоксильной группы в 7-м положении, а в

свою очередь, КIII имеет объемный бензодиазолилтиазолильный заместитель в 3-м положении.

Действие этих заместителей весьма значительно. Спектральные свойства этих соединений были

исследованы в полярном (диметилсульфоксиде, далее ДМСО) и неполярном (гексане) растворите-

лях. Поскольку КIII в гексане не растворяется, он исследован в слабополярном толуоле.

Квантовохимические расчеты выполнены с помощью метода ЧПДП со спектроскопической

параметризацией. Размеры матрицы КВ 31×32. Оптимизация геометрии молекул проводилась ме-

тодами молекулярной механики ММ+ и квантово-химическим методом АМ1.

Результаты и обсуждение

В таблице представлены спектрально-люминесцентные свойства исследуемых кумаринов. В

области 26000–27000 см–1
 соединения имеют интенсивные полосы поглощения. КI и КII имеют

высокий квантовый выход флуоресценции (ϕфл) и в полярном, и неполярном растворителях. Одна-

ко у КIII картина совсем другая. Так, в толуоле полоса флуоресценции лежит на 502 нм и кванто-

вый выход флуоресценции равен 0,42, а в полярном ДМСО флуоресценция более коротковолновая

(458 нм) и квантовый выход мал – 0,01. Все используемые методы оптимизации геометрии пока-

зали плоскую структуру кумаринов. Только фуранкарбоксильный остаток выходит из плоскости

                                                     
1 Работа выполнена при поддержке РФФИ, грант № 020239013-ГФЕН.
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кумарина. Для таких структур построены схемы электронно-возбужденных состояний, оценены

константы фотофизических процессов (рис. 1, а).

Экспериментальные и расчетные спектры поглощения кумаринов достаточно хорошо коррелиру-

ют между собой. Расхождение в положении полос поглощения для всех соединений не более

1500 см
–1

. Исходя из рассчитанных значений констант скоростей фотопроцессов, можно оценить

значения квантового выхода флуоресценции. Во всех случаях квантовый выход равен 0,9.

Однако из эксперимента квантовый выход флуоресценции КIII в ДМСО равен 0,01 и не со-

гласуется с рассчитанным значением. Для объяснения этого факта мы проанализировали измене-

ние заселенностей связей. Оказалось, что в возбужденном состоянии значительно возрастает засе-

ленность связи С3–С2 и С3–С
/
2. При этом происходит значительный переход электронной плот-

ности на кумариновый фрагмент. Исходя из этого, мы сделали вывод, что в возбужденном состоя-

нии молекула КIII может значительно изменить свою геометрию. Тиазолильная группа вместе с

бензодиоксозольной группой могут выйти из плоскости, в результате чего изменятся спектрально-

люминесцентные свойства. Так, нижнее S1-состояние локализовано уже не на кумариновом фраг-

менте, а на новом хромофоре тиазол – бензодиоксозол ππ-орбитальной природы. При этом появ-

ляется канал интерсистемной конверсии в триплетные состояния. Эта картина, скорее всего, и на-

блюдается для КIII в ДМСО (рис. 1, б). В неплоской геометрии у КIII S1-состояние лежит выше на

2000 см
–1

. Такое же значение получается и из эксперимента. Разница между максимумами полос

флуоресценции в толуоле и ДМСО 1900 см
–1

. Квантовый выход флуоресценции, полученный из

расчетных данных, – 0,01, что также согласуется с экспериментом.

Выводы

Все исследуемые кумарины обладают достаточно хорошей флуоресценцией. Фуранкарбок-

сильная группа в 7-м положении незначительно меняет спектрально-люминесцентные свойства

кумарина, но делает невозможным образование анионной формы. Появление объемного замести-

теля у КIII в полярных растворителях может привести к изменению геометрии молекулы в возбу-

жденном состоянии, в результате чего изменяется природа S1-состояния и падает квантовый выход

флуоресценции.

Спектрально-люминесцентные свойства исследуемых кумаринов

Соединение Растворитель λпогл, нм
λфл, нм

(νпогл, см-1)
Δνст, см–1 ϕфл

КI
Гексан

ДМСО

376 (26600)

388 (25770)

458(21830)

470 (21270)

4770

4500
∼1

КII
Гексан

ДМСО

368 (27170)

368 (27170)

432 (23150)

452 (22120)

4020

5050

0,78

0,54

КIII
Толуол

ДМСО

392 (25500)

390 (25640)

502 (19920)

458 (21830)

5580

3810

0,42

0,01
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Рис. 1. Схемы электронно-возбужденных состояний молекул: а – КI, КII, КIII – пло-

ская геометрия; б – КIII – плоскость заместителя в 3-м положении перпендикулярна

плоскости кумарина. Сплошные линии – состояния ππ-природы, пунктирная – nπ-

природы. Вертикальные пунктирные линии – безызлучательные переходы (с–)


