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ИССЛЕДОВАНИЕ ФОТОФИЗИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ ПРОИЗВОДНЫХ
3-ТИАЗОЛИЛ-7-ГИДРОКСИКУМАРИНА

В работе изучены спектрально-люминесцентные свойства производных 3-тиазолил-7-гидроксикумарина.
Проведено квантово-химическое исследование, установлены причины большого стоксового сдвига у К2. Уста-
новлено, что причинами отсутствия генерации у кумаринов является наличие интенсивного Т-Т поглощения в
области флуоресценции.

Введение

Кумарины находят широкое применение в качестве лазерных красителей сине-зеленого диапазона. Но,

несмотря на свою широкую популярность, этот класс соединений все еще остается мало изученным в связи

с синтезом новых производных кумаринов. При изучении соединений, важной задачей является исследова-

ние влияния природы заместителей на спектрально-люминесцентные свойства веществ. Разные заместители

могут по-разному оказывать влияние на распределение электронной плотности, структуру молекулы, и, тем

самым, значительно изменить свойства кумаринов. Имеется достаточно много работ, где рассматриваются

3-замещенные 7-аминокумаринов [1], однако гидроксизамещенные кумарины еще мало исследованы [2-4].

Объекты исследования и методика эксперимента

В качестве объектов исследования были выбраны 2 соединения замещенных 3-тиазолил-7-гидроксику-

марина: 7-окси-3-(4-метилтиазол-2-ил)-кумарин (далее К1) и 3-(4-(4-бромфенил)тиазол-2-ил)-кумарин-7-

ацетат (далее К2):
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Кумарин 2 отличается от кумарина 1 наличием бромбензольной группы у тиазольного кольца и слож-

ноэфирной группы в 7 положении. Соединения исследованы в полярных растворителях: этаноле и ДМСО

при концентрации веществ 10–5 М. Спектры поглощения и флуоресценции снимались на спектрофлуоримет-

ре СМ2203 (Беларусь). Оптимизация геометрии проводилась методами молекулярной механики ММ+ и

квантово-химическим методом PM3. Спектры поглощения и люминесценции рассчитывались методом

ЧПДП со спектроскопической параметризацией.

Результаты и обсуждение

В таблице представлены спектрально-люминесцентные свойства исследуемых кумаринов. Данные по

поглощению приведены для растворов кумаринов в ДМСО.

Спектрально-люминесцентные свойства исследуемых соединений

Соединение λпогл, нм

(νпогл, см–1)

ε, см–1⋅М–1 λфл,

нм

ν∆стокс,

см-1

ϕфл

К1 392 (25500) 25900 466 4040 0,52
К2 383 (26100) 26400 480 6800 0,25

Как видно из таблицы, в спектрах поглощения веществ имеются достаточно интенсивные полосы в об-

ласти 25000–26000 см–1 квантовый выход флуоресценции К2 в два раза ниже, чем у К1. Кроме того, соеди-

нение К2 обладает очень большим стоксовым сдвигом (6800 см–1), в то время как у К1 он имеет величину

4040 см–1, характерную для кумаринов. Исследование генерационной способности этих соединений при
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возбуждении XeCl-лазером показало, что оба соединения не проявляют лазерной активности. Для понима-

ния причин такого различия мы провели квантово-химическое исследование.

В К1 заместитель в 3-м положении находится в плоскости молекулы. В К2 картина несколько иная.

Пара-бромбензольный фрагмент выходит из плоскости на угол порядка 30о, тиазольный фрагмент лежит в

плоскости кумарина, а сложноэфирная группа практически перпендикулярна плоскости молекулы. Для та-

ких структур построена схема электронно-возбужденных состояний (рис. 1, а). Фотофизическая картина в

геометрии основного состояния практически одинаковая.
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Рис. 1. Схемы электронно-возбужденных состояний молекул К1 и К2: а – геометрия основного состояния обеих
молекул, б – геометрия возбужденного состояния молекулы К2

Ниже S1-состояния ππ-природы нет триплетов nπ- или πσ-орбитальной природы. Рассчитанные энер-

гии S0→S1-переходов хорошо согласуются с экспериментом. Расхождение с экспериментальными данными

в положении полос не более 1000 см–1.

Аномально большой стоксов сдвиг для К2 возможно обусловлен значительным изменением геометрии

молекулы в возбужденном состоянии. Мы предположили, что в S1-состоянии п-бромбензольный фрагмент

совершает поворот и весь заместитель в 3-м положении находится в плоскости остова молекулы. Для расче-

та спектра флуоресценции геометрия молекул в S1-состоянии определена по методике, предложенной в [5].

В плоской геометрии длина цепи сопряжения увеличивается, что приводит к значительному стоксовому

сдвигу. Схема электронно-возбужденных состояний молекулы К2 в геометрии флуоресцентного состояния

приведена на рис. 1, б. Квантовый выход флуоресценции молекул, вычисленный по константам дезактива-

ции S1-состояния,  имеет величину 0,5, что удовлетворительно согласуется с экспериментом.

При таких значениях квантового выхода флуоресценции молекулы должны были бы обладать генера-

ционными свойствами. Однако на практике данные соединения не проявляют генерационной способности.

В связи с этим мы предположили, что генерации не дает развиться Т–Т-поглощение. Нами был проведен

расчет наведенного поглощения для исследуемых соединений. Оказалось, что у обоих соединений имеется

интенсивное триплет-триплетное поглощение в области полос флуоресценции (для К1 T1→T11 с силой ос-

циллятора F = 0,12, E = 23700 см–1, для К2 T1→T10 F = 0,60, E = 23000 см–1).

Выводы

Геометрия кумарина К2 значительно изменяется в возбужденном состоянии, что приводит к большому

значению стоксового сдвига. Отсутствие генерации данных соединений обусловлено наличием триплет-

триплетного поглощения в области флуоресценции молекул.
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