
Ïðîèçâîäíûå èìèäàçîëà èíòåíñèâíî èññëåäóþòñÿ

â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ ñåíñîðíûõ

ñèñòåì, ìîëåêóëÿðíûõ ýëåêòðîííûõ ïðèáîðîâ, íåëè-

íåéíûõ îïòè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, ìàðêåðîâ (çîíäîâ)

äëÿ àíàëèçà áèîëîãè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ è ò. ï. Ââå-

äåíèå â òàêèå ãåòåðîöèêëû àðîìàòè÷åñêèõ (ãåòåðî-

àðîìàòè÷åñêèõ) ôðàãìåíòîâ ìîæåò ïðèâîäèòü ê

óâåëè÷åíèþ ñòîêñîâà ñäâèãà (anomalous Stokes shifts,

��
St

> 5000 ñì
–1

) ôëóîðåñöåíöèè [1—5]. Ïðè ýòîì

èçëó÷åíèå ôëóîðåñöåíòíîãî çîíäà (èëè ìàðêåðà)

ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü áîëüøåé ïðîçðà÷íîñòè áèîìà-

òåðèàëà, ÷òî ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ êîíòðàñò-

íîñòè è, ñîîòâåòñòâåííî, ýôôåêòèâíîñòè àíàëèçà.

Íàïðèìåð, äëÿ èìèäàçîë-5-âèíèëáåíçèíäîëüíûõ ñè-

ñòåì, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ îñíîâîé äëÿ ñîçäàíèÿ pH-çà-

âèñèìûõ ëþìèíîôîðîâ, âåëè÷èíà ��
St

äîñòèãàåò

11000 ñì
–1

ïðè êâàíòîâîì âûõîäå ôëóîðåñöåíöèè

�
ôë

= 1,4·10
–2

[6]. Êðîìå òîãî, ÷óâñòâèòåëüíîñòü

âåëè÷èí ��
St

ê ìåæìîëåêóëÿðíûì âçàèìîäåéñòâèÿì

è ïîëÿðíîñòè ñðåäû ÷àñòî èñïîëüçóþò äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ ïîëÿðíîñòè îêðóæåíèÿ ôëóîðîôîðà.

Ðàíåå ìû îáíàðóæèëè [7], ÷òî èíòåíñèâíîñòü

ôëóîðåñöåíöèè N-çàìåùåííûõ àìèäîýôèðîâ è àìè-

äîãèäðàçèäîâ èìèäàçîë-4,5-äèêàðáîíîâîé êèñëîòû

(òàáëèöà) óäîâëåòâîðèòåëüíî êîððåëèðóåò ñ âåëè÷è-

íàìè äåñêðèïòîðà C lg P (ðàññ÷èòàííûé ëîãàðèôì

ëèïîôèëüíîñòè, ChemDraw Ultra 9.0). Âìåñòå ñ òåì,

ó÷èòûâàÿ âîçìîæíîñòü àìèäî-èìèäîëüíîé (êåòî-

åíîëüíîé) òàóòîìåðèè

ìû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî ôëóîðåñöåíöèÿ ñîåäèíåíèé

I—XXII ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì âçàèìîäåéñòâèÿ

ïîãëîùàåìîãî ñâåòà ñ ðàâíîâåñíîé ñìåñüþ êåòîííûõ

(ket) è åíîëüíûõ (en) ôîðì, ñîîòíîøåíèå è ñòðóêòóðà

êîòîðûõ îïðåäåëÿþò â êîíå÷íîì èòîãå ñïåêòðàëüíóþ

êàðòèíó. Îòìåòèì, ÷òî íàëè÷èå â ðàñòâîðàõ èçó÷åí-

íûõ ñîåäèíåíèé äâóõ ðàâíîâåñíûõ èçëó÷àþùèõ

ôîðì ïîäòâåðæäàåòñÿ áèýêñïîíåíöèàëüíûì õàðàêòå-

ðîì âðåìåíè çàòóõàíèÿ ôëóîðåñöåíöèè (�).

Òàê, â ñëó÷àå ìåòîêñèôåíèëüíûõ ïðîèçâîäíûõ

VIII, XVIII è XIX (òàáëèöà) îáíàðóæåíî, ÷òî äëÿ
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Âëèÿíèå ñòðîåíèÿ àìèäîýôèðîâ è àìèäîãèäðàçèäîâ
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áîëüøèìè (äî 15000 ñì
–1

) ñòîêñîâûìè ñäâèãàìè. Îáíàðóæåíî ïîäîáèå ñòðóêòóðíûõ ôàêòîðîâ,

îïðåäåëÿþùèõ õàðàêòåð ïåðåõîäîâ ìîëåêóë ýôèðîâ è ãèäðàçèäîâ â èñõîäíîì è âîçáóæäåííîì

ñîñòîÿíèÿõ. Îáñóæäàåòñÿ âëèÿíèå ëèïîôèëüíîñòè èçó÷åííûõ ñîåäèíåíèé íà âåëè÷èíû ñòîêñîâûõ

ñäâèãîâ è êâàíòîâûå âûõîäû ôëóîðåñöåíöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èìèäàçîë-4,5-äèêàðáîíîâàÿ êèñëîòà; àìèäû; ýôèðû; ãèäðàçèäû; ôëóîðåñöåíöèÿ; ñòîêñîâ

ñäâèã; êâàíòîâûé âûõîä; êîððåëÿöèÿ.
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Þ. Ý. Èâàíîâ, À. À. ßâîëîâñêèé, Ã. Ë. Êàìàëîâ, 2018

(1)



ýôèðà VIII âðåìåíà æèçíè ñîñòàâëÿþò �
1

= (4,0 ±

0,1) íñ è �
2

= (8,1 ± 0,2) íñ, à äëÿ ãèäðàçèäîâ XVIII è

XIX �
1

= (4,3 ± 0,2) íñ è (3,7 ± 0,1) íñ, �
2

= (9,9 ± 0,2) íñ

è (8,4 ± 0,3) íñ ñîîòâåòñòâåííî. Âûÿâëåíî òàêæå [7],

÷òî ïðè ñîïîñòàâëåíèè âåëè÷èí �
ôë

áîëüøèíñòâà

îáñóæäàåìûõ ñîåäèíåíèé ñ èõ ëèïîôèëüíîñòüþ

îáíàðóæèâàåòñÿ ïàðàáîëè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü, ãäå

ket-ôîðìû ãèäðàçèäîâ (C lgP � 0) è ýôèðîâ (C lgP � 0)

ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî ëåâóþ è ïðàâóþ âåòâè

ïàðàáîëû.

Â íàñòîÿùåì ñîîáùåíèè ìû óäåëèëè îñîáîå âíè-

ìàíèå âëèÿíèþ ñîñòàâà è ñòðîåíèÿ àðèëüíûõ çàìå-

ñòèòåëåé â àìèäíîì ôðàãìåíòå ñîåäèíåíèé I—XXII

íà âåëè÷èíû ��
St

è �
ôë

ëþìèíåñöåíöèè â ìåòàíîëå.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñîåäèíåíèÿ I—XXII ñèíòåçèðîâàíû ñîãëàñíî [8] ñ

íåçíà÷èòåëüíûìè èçìåíåíèÿìè êàñàòåëüíî âûäåëå-

íèÿ è î÷èñòêè öåëåâûõ ïðîäóêòîâ. Ìåòàíîë ïðåäâà-

ðèòåëüíî î÷èùàëè ñîãëàñíî [9]. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ

â ÓÔ è âèäèìîé îáëàñòÿõ ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðî-

ôîòîìåòðàõ «Specord Ì40 UV/VIS» è «ULAB S261

UV/VIS». Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè

çàïèñûâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íà ñïåêò-

Î. Â. Ñíóðíèêîâà, À. Â. Ãóëèäà, À. Þ. Êîðîâèí è äð.
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Ñîåäèíåíèå R

Ïîãëîùåíèå

	
ôë

, íì ��
St

, ñì
–1

�
ôë


10
2

	
I
, íì (lg �) 	

II
/	

III
, íì (lg �)

Ýôèðû

I H 259 (4,0) — 418 14687 3,7

II C
6
H

5
262 (3,8) 294 (4,3) 405 9320 3,9

III C
6
H

5
CH

2
260 (4,0) 281 (3,7) 405 10900 6,8

IV 4-ClC
6
H

4
255 (4,1) 293 (4,2) 424 10550 2,0

V 2-H
3
CC

6
H

4
255 (4,0) 282 (3,9) 414 11310 5,4

VI 3-H
3
CC

6
H

4
254 (4,0) 297 (4,0) 416 9630 6,0

VII 2-H
3
COC

6
H

4
255 (3,8) 306 (4,0) 410 8290 4,1

VIII 3-H
3
COC

6
H

4
251 (4,0) 299 (4,0) 407 8875 6,5

IX 4-H
3
COC

6
H

4
256 (4,0) 299 (4,0) 409 8995 5,1

X 2-Py 264 (4,1) 273 (4,1); 293 (4,2) 340; 410 9740 4,1

XI 4-Py 252 (4,1) 263 (4,2); 286 (4,3) 366; 392 7640 3,6

Ãèäðàçèäû

XII H 260 (3,8) — 411 14072 8,3

XIII C
6
H

5
260 (3,8) 289 (4,5) 407 10030 5,5

XIV C
6
H

5
CH

2
261 (4,4) 273 (3,8) 407 12060 4,4

XV 4-BrC
6
H

4
267 (3,9) 287 (4,2) 430 11590 4,1

XVI 4-H
3
CC

6
H

4
269 (3,8) 290 (4,5) 413 10270 3,0

XVII 2-O
2
NC

6
H

4
278 (3,1) 345 (3,8) 424 5400 3,1

XVIII 2-H
3
COC

6
H

4
285 (4,0) 303 (4,5) 408 8490 3,1

XIX 3-H
3
COC

6
H

4
262 (3,9) 300 (4,3) 408 8825 2,9

XX 4-H
3
COC

6
H

4
265 (3,8) 294 (4,1) 410 9620 5,2

XXI 3-O
2
NC

6
H

4
275 (3,0) 343 (4,0) 426 5680 3,2

XXII 4-Py 252 (3,8) 260 (3,9); 287 (4,0) 386; 405 8530 2,6

Ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè ïðîèçâîäíûõ àìèäîýôèðîâ (I—XI) è àìèäîãèäðàçèäîâ (XII—XXII)

èìèäàçîë-4,5-äèêàðáîíîâîé êèñëîòû



ðîôëóîðèìåòðå «Fluorolog FL 3-22», «Horiba Jobin

Yvon» (áåçîçîíîâàÿ Õå-ëàìïà 450 Âò). Ñïåêòðàëü-

íî-ëþìèíåñöåíòíûå èññëåäîâàíèÿ ñîåäèíåíèé ïðî-

âîäèëè àíàëîãè÷íî [7] â ìåòàíîëüíûõ ðàñòâîðàõ ñ

êîíöåíòðàöèåé 10
–6

—10
–3

ìîëü/ë. Îïòè÷åñêàÿ ïëîò-

íîñòü îáðàçöîâ â ìàêñèìóìå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ íå

ïðåâûøàëà 0,05 äëÿ óñòðàíåíèÿ ýôôåêòîâ âíóòðåí-

íåãî ôèëüòðà (ïåðåïîãëîùåíèÿ). Ñïåêòðû âîçáóæ-

äåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè áûëè îòêîððåêòèðîâàíû ñ

ó÷åòîì ðàñïðåäåëåíèÿ èçëó÷åíèÿ êñåíîíîâîé ëàìïû

è ÷óâñòâèòåëüíîñòè ÔÝÓ ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî

îáåñïå÷åíèÿ. Âåëè÷èíû �
ôë

ðàññ÷èòûâàëè ñîãëàñíî

[10] ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå ýòàëîíà ðàñòâîðà

ñóëüôàòà õèíèíà (�
0

= 0,057). Âåëè÷èíû ��
St

, ñì
–1

ðàññ÷èòàíû ïî ðàçíèöå äëèí âîëí ìàêñèìóìîâ. Â

ñëó÷àå àðèëüíûõ (ãåòåðîàðèëüíûõ) ïðîèçâîäíûõ,

ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ êîòîðûõ ñîäåðæàò äâå èëè òðè

ïîëîñû, âåëè÷èíû ��
St

ðàññ÷èòàíû äëÿ äëèííîâîë-

íîâûõ ïîëîñ 	
II

è 	
III

(ñì. òàáëèöó) ñîîòâåòñòâåííî.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ñîãëàñíî òàáëèöå èçó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ õàðàêòå-

ðèçóþòñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêèìè âåëè÷èíàìè ��
St

(îò

5,4·10
3

äî 15,0·10
3

ñì
–1

), ìàêñèìóì êîòîðûõ ïðîÿâ-

ëÿåòñÿ íåçàìåùåííûìè àìèäàìè I è XII. Õàðàêòåðíî,

÷òî çàìåùåíèå àìèäíîãî àòîìà âîäîðîäà êàê â ýôèðå

I, òàê è â ãèäðàçèäå XII ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó

ñíèæåíèþ âåëè÷èí ��
St

íåçàâèñèìî îò ïðèðîäû

ñîîòâåòñòâóþùåãî çàìåñòèòåëÿ. Áóëüøàÿ ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü ��
St

ê âëèÿíèþ ýòîãî ôàêòîðà îòìå÷àåòñÿ

äëÿ ãèäðàçèäîâ (max/min = 2,6), òîãäà êàê â ðÿäó

ýôèðîâ ñîîòíîøåíèå max/min = 1,9. Äëÿ ãèäðàçèäà

XII õàðàêòåðíà è íàèáîëüøàÿ âåëè÷èíà �
ôë

, à â ðÿäó

ýôèðîâ �
ôë

ìàêñèìàëåí â ñëó÷àå áåíçèëüíîãî

ïðîèçâîäíîãî III. Âìåñòå ñ òåì ÷óâñòâèòåëüíîñòü âå-

ëè÷èí �
ôë

ãèäðàçèäîâ ê èçìåíåíèþ ïðèðîäû çàìåñòè-

òåëåé R (òàáëèöà) ïðàêòè÷åñêè òàêàÿ æå, êàê ó

ýôèðîâ — max/min = 3,2 è 3,4 ñîîòâåòñòâåííî.

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå è òî, ÷òî äëÿ ñîåäèíåíèé

I—-III è XII—XIV íàáëþäàåòñÿ ñëåäóþùåå âëèÿíèå

õàðàêòåðà R íà âåëè÷èíû ��
St

: H >> C
6
H

5
CH

2
> C

6
H

5
.

Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî ýòó òåíäåíöèþ ìîæíî îáúÿñíèòü

îòñóòñòâèåì ëèøü â ïåðâûõ äâóõ ñëó÷àÿõ (àòîì

âîäîðîäà è sp
3
-àòîì ìåòèëåíîâîãî óãëåðîäà áåíçèëà)

òàê íàçûâàåìîãî êîíêóðåíòíîãî ñîïðÿæåíèÿ àìèä-

íîãî àòîìà àçîòà ñ êàðáîíèëüíîé ãðóïïîé è àðèëîì

(Ar), ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, áóäåò ñêàçûâàòüñÿ íà

ðàñïðåäåëåíèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â àìèäíîì è

èìèäàçîëüíîì (Het) ôðàãìåíòàõ êàê â èñõîäíîì, òàê è

â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèÿõ ìîëåêóëû. Èíòåðåñíî,

÷òî íàëè÷èå àòîìà õëîðà (IV) èëè áðîìà (XV) â

ïîëîæåíèè 4 ôåíèëà ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó

(>1000 ñì
–1

) óâåëè÷åíèþ ��
St

(òàáëèöà) â ñðàâíåíèè ñ

N-ôåíèëçàìåùåííûìè ñîåäèíåíèÿìè II è XIII

ñîîòâåòñòâåííî. Áóëüøàÿ âåëè÷èíà ��
St

äëÿ áðîìèäà

XV ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà áîëüøåé ïîëÿðèçóå-

ìîñòüþ (è ìåíüøåé ñòåïåíüþ p—�-ñîïðÿæåíèÿ)

4ð-îðáèòàëåé àòîìà áðîìà â ñðàâíåíèè ñ 3ð-îðáè-

òàëÿìè àòîìà õëîðà. Õàðàêòåðíî òàêæå, ÷òî â ñëó÷àå

ýôèðîâ VII—IX è ãèäðàçèäîâ XVIII—XX c

ôðàãìåíòîì >N–Ñ
6
Í

4
–ÎÌå ÷åòêî ïðîñëåæèâàåòñÿ

(òàáëèöà) çàêîíîìåðíîå âëèÿíèå ïîëîæåíèÿ ýëåêòðî-

íîäîíîðíîãî çàìåñòèòåëÿ íà âåëè÷èíû ��
St

: îðòî <

ìåòà < ïàðà. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî â îáåèõ ãðóïïàõ

âåëè÷èíû ��
St

íå ïðåâûøàþò òàêîâûå äëÿ ñîåäè-

íåíèé II è XIII ñîîòâåòñòâåííî, è ïðè÷èíîé

îáñóæäàåìîãî ìîæåò áûòü ìåíüøàÿ (â ñðàâíåíèè ñ

àòîìàìè Cl è Br) ïîëÿðèçóåìîñòü (è áóëüøàÿ ñòåïåíü

p—�-ñîïðÿæåíèÿ, áîëåå íèçêèé óðîâåíü ÌÎ)

2ð-îðáèòàëåé àòîìà êèñëîðîäà ÌåÎ-ãðóïï. Âìåñòå ñ

òåì çàìåòíîå óìåíüøåíèå (ïî÷òè âäâîå) âåëè÷èíû

��
St

ãèäðàçèäîâ XVII è XXI â ñðàâíåíèè ñ XIII

(òàáëèöà) îòìå÷àåòñÿ ïðè ââåäåíèè â ïîëîæåíèÿ 2 è 3

ôåíèëà ïîñëåäíåãî ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîé íèòðî-

ãðóïïû. Ïðè ýòîì äëÿ íèòðîñîåäèíåíèé XVII è XXI

âåëè÷èíû ��
St

ìàëî îòëè÷èìû, ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü

îòñóòñòâèåì â äàííîì ñëó÷àå òàê íàçûâàåìîãî

ïðÿìîãî ïîëÿðíîãî ñîïðÿæåíèÿ [11] ýòèõ íèòðîãðóïï

ñ àìèäíûì àòîìîì àçîòà.

Ïðè ñîïîñòàâëåíèè âëèÿíèÿ N-òîëèëüíûõ çàìå-

ñòèòåëåé íà âåëè÷èíû ��
St

(òàáëèöà) âèäíî, ÷òî äëÿ

ýôèðîâ VI è II ñòîêñîâû ñäâèãè òàêæå âåñüìà áëèçêè.

Àíàëîãè÷íîå îòìå÷àåòñÿ è äëÿ ãèäðàçèäîâ XVI è

XIII. Îäíàêî â ñëó÷àå 2-N-òîëèëçàìåùåííîãî ýôèðà

V âåëè÷èíà ��
St

íà 2,0·10
3

ñì
–1

âûøå òàêîâîé äëÿ

ýôèðà II. Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî íàáëþäàåìîå îáóñëîâ-

ëåíî ñâîåîáðàçíûì îðòî-ýôôåêòîì ìåòèëà, íàðóøàþ-

ùåãî ïëàíàðíîñòü ôðàãìåíòà >N-àðèë è, êàê

ñëåäñòâèå, ñíèæàþùåãî ñòåïåíü ó÷àñòèÿ òàêîãî àðèëà

â êîíêóðåíöèè (ñì. âûøå) çà ð-ýëåêòðîííóþ ïàðó

àìèäíîãî àòîìà àçîòà. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî çàìåùåíèå

ôåíèëà â ýôèðå II è ãèäðàçèäå XIII (òàáëèöà) íà

4-ïèðèäèë (4-Py) ïðèâîäèò ê ñõîäíîìó óìåíüøåíèþ

((1,5
1,7)·10
3

ñì
–1

) âåëè÷èí ��
St

ýôèðà XI è ãèäðàçèäà

XXII. Âìåñòå ñ òåì äëÿ 2-Py-ïðîèçâîäíîãî X âåëè÷èíà

��
St

(òàáëèöà) áëèçêà ê òàêîâîé äëÿ ýôèðà II.

Â öåëîì ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî ïðè íàëè÷èè â

àìèäíîì ôðàãìåíòå ðàññìîòðåííûõ ñîåäèíåíèé îäè-

íàêîâûõ çàìåñòèòåëåé R ïîñëåäíèå îêàçûâàþò ïðàê-

òè÷åñêè îäèíàêîâîå âëèÿíèå íà èçìåíåíèå ñòîêñîâûõ

ñäâèãîâ, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ çàâèñèìîñòüþ

Âëèÿíèå ñòðîåíèÿ àìèäîýôèðîâ è àìèäîãèäðàçèäîâ
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(2)



��
St

·10
3

(Hydraz)
= (0,9 ± 0,1)��

St
·10

3

(Ester)
+ (1,8 ± 0,9)
10

3

(R
2

= 0,94; N = 7; Sy = 0,6·10
3
, ãäå R

2
— êîýôôèöèåíò

äåòåðìèíàíòíîñòè; N — ÷èñëî ýëåìåíòîâ âûáîðêè;

Sy — äèñïåðñèÿ ôóíêöèè), ïîä÷åðêèâàþùåé áëèçêèé

õàðàêòåð ñòðóêòóðíûõ ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ

ýíåðãåòèêó ñîîòâåòñòâóþùèõ ïåðåõîäîâ ìîëåêóë

ýôèðîâ I—III, VII—IX è XI, à òàêæå ãèäðàçèäîâ

XII—XIV, XVIII—XX è XXII êàê â èñõîäíîì, òàê è â

âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèÿõ. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ïðè

âêëþ÷åíèè â óêàçàííóþ âûáîðêó ïàðû 3- è 4-òîëèëü-

íûõ ïðîèçâîäíûõ VI è XVI òåñíîòà ëèíåéíîé ñâÿçè

(R
2

= 0,94; N = 8) ìåæäó ñîïîñòàâëÿåìûìè âåëè-

÷èíàìè îñòàåòñÿ (â ñîîòâåòñòâèè ñî øêàëîé ×åääîêà

[12]) î÷åíü âûñîêîé. Îäíàêî ïðè âêëþ÷åíèè â òó æå

âûáîðêó ïàðû 2- è 4-òîëèëüíûõ ïðîèçâîäíûõ V è

XVI êà÷åñòâî îáñóæäàåìîé êîððåëÿöèè çàìåòíî

ñíèæàåòñÿ (R
2

= 0,84; N = 9), ÷òî íå ïðîòèâîðå÷èò

èçëîæåííîìó âûøå àðãóìåíòó îðòî-ýôôåêòà ìåòèëà.

Èíûìè ñëîâàìè, ìåòèëüíûå çàìåñòèòåëè â ïîëî-

æåíèÿõ 3 è 4 N-òîëèëüíûõ ïðîèçâîäíûõ ïðàêòè÷åñêè

íå îêàçûâàþò âëèÿíèÿ íà èçìåíåíèå âåëè÷èí ��
St

ñîîòâåòñòâóþùèõ N-ôåíèëüíûõ ïðîèçâîäíûõ.

Âìåñòå ñ òåì òðóäíî ãîâîðèòü î ïîäîáèè õàðàêòåðà

âëèÿíèÿ ñòðóêòóðíûõ ôàêòîðîâ ýôèðîâ è ãèäðàçèäîâ

íà âåëè÷èíû �
ôë

èçó÷åííûõ ñîåäèíåíèé. Òàê, â ñëó-

÷àå N-(ìåòîêñèôåíèë)ïðîèçâîäíûõ ýôèðîâ VII—IX

(òàáëèöà) âåëè÷èíû �
ôë

áëèçêè ëèáî âûøå (ïðè ýòîì

îðòî < ïàðà < ìåòà), ÷åì ó ýôèðà II, â ïðîòèâî-

ïîëîæíîñòü ñîîòâåòñòâóþùèì ãèäðàçèäàì, äëÿ êî-

òîðûõ îáíàðóæèâàåòñÿ ñëåäóþùåå: XVIII � XIX <

XX � XIII. Çàìåòíî âûøå (â ñðàâíåíèè ñ ýôèðîì II) è

�
ôë

äëÿ ýôèðîâ V è VI (òàáëèöà), â òî âðåìÿ êàê â

ñëó÷àå ãèäðàçèäà XVI âåëè÷èíà �
ôë

ïî÷òè â 2 ðàçà

íèæå â ñðàâíåíèè ñ N-ôåíèëçàìåùåííûì ãèäðàçèäîì

XIII. Ïðèìå÷àòåëüíî òàêæå, ÷òî â ðÿäó ãèäðàçèäîâ

XVI—XIX è XXI, íåçàâèñèìî îò õàðàêòåðà (ïðè-

ðîäû) è ïîëîæåíèÿ çàìåñòèòåëÿ â àðèëå, �
ôë

ïðàêòè-

÷åñêè îäèíàêîâû è çàìåòíî íèæå òàêîâîãî äëÿ ñîåäè-

íåíèÿ XIII. Ñ áîëüøîé îñòîðîæíîñòüþ ìîæíî ïðåä-

ïîëîæèòü, ÷òî íàáëþäàåìîå îáóñëîâëåíî çàìåòíîé

Í-äîíîðíîñòüþ ãèäðàçèäíîãî ôðàãìåíòà (ñì. ñõå-

ìó (1)), ñïîñîáíîãî çà ñ÷åò òåñíûõ âíóòðèìîëå-

êóëÿðíûõ Í-âçàèìîäåéñòâèé íèâåëèðîâàòü âëèÿíèå

ñîîòâåòñòâóþùèõ Í-àêöåïòîðíûõ ïîëÿðíûõ çà-

ìåñòèòåëåé. Îòìåòèì òàêæå ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå îò

èçîìåðîâ XVIII è XIX 4-ÌåÎ-ôåíèëïðîèçâîäíîãî

XX, �
ôë

äëÿ êîòîðîãî (òàáëèöà) ïîäîáåí ãèäðàçèäó

XIII. È íàêîíåö, îáðàùàåò âíèìàíèå óìåíüøåíèå �
ôë

âäâîå ïðè çàìåíå Ph â ãèäðàçèäå XIII íà 4-Py (XXII),

â òî âðåìÿ êàê àíàëîãè÷íîå äëÿ ýôèðà II ïðàêòè÷åñêè

íå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ �
ôë

ýôèðà XI.

Íàì óäàëîñü âûäåëèòü äâà ñìåøàííûõ (ñîäåðæà-

ùèõ êàê ýôèðû, òàê è ãèäðàçèäû) ñåìåéñòâà (ðèñ. 1) ñ

âûñîêîé òåñíîòîé ëèíåéíîé ñâÿçè ìåæäó âåëè÷èíàìè

(2/3 âñåé âûáîðêè) ��
St

è �
ôë

. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî

ñåìåéñòâî 1 (R
2

= 0,94) ñîñòàâëÿþò â îñíîâíîì

ñîåäèíåíèÿ ñ ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûìè çàìåñòèòå-

ëÿìè, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ ìåíüøèìè è áëèçêèìè âå-

ëè÷èíàìè �
ôë

(max/min = 1,4), â òî âðåìÿ êàê ñîåäè-

íåíèÿ ñåìåéñòâà 2 (R
2

= 0,97) îòëè÷àþòñÿ áóëüøèì

èíòåðâàëîì �
ôë

(max/min = 2,3). Îòìåòèì òàêæå, ÷òî â

ñåìåéñòâå 1 äîìèíèðóþò ãèäðàçèäû, à â ñåìåéñòâå

2 — ýôèðû. Ïðè ýòîì ýôèð XI ìîæåò áûòü îòíåñåí ê

îáîèì ñåìåéñòâàì áåç óõóäøåíèÿ êà÷åñòâà êîð-

ðåëÿöèé. ×òî êàñàåòñÿ íå âõîäÿùèõ â ñåìåéñòâà 1 è 2

âîñüìè (ïî 4 ýôèðà è ãèäðàçèäà) ñîåäèíåíèé (1/3

âûáîðêè), òî ñîîòâåòñòâóþùèå èì òî÷êè (ðèñ. 1) â

áîëüøåé èëè ìåíüøåé ñòåïåíè äîâëåþò ê îáñóæ-

äàåìûì ñåìåéñòâàì, ÷òî òðåáóåò äîïîëíèòåëüíûõ

óòî÷íåíèé. Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî îäíîé èç ïðè÷èí

íàáëþäàåìîãî ìîæåò áûòü çàìåòíûé âêëàä ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ en-ôîðì (ñì. âûøå) ýòèõ ñîåäèíåíèé.

Ðàíåå ìû îòìå÷àëè [7], ÷òî, ïîñêîëüêó ëèïî-

ôèëüíîñòü (Ð) îïðåäåëÿåòñÿ ðàçíîîáðàçíûìè âíóòðè-

è ìåæìîëåêóëÿðíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, äåñêðèï-

òîð C lg P (ñì. âûøå) ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ

èññëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòåé ñòðóêòóðà — ñâîéñòâî.

Èç ðèñ. 2, à ìîæíî âèäåòü, ÷òî ñîïîñòàâëåíèå â

êîîðäèíàòàõ C lg P — ��
St

ïîçâîëÿåò âûäåëèòü òðè

ñåìåéñòâà, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ âûñîêîé òåñíîòîé

(0,96 � R � 0,95) ëèíåéíîé ñâÿçè. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî

â ñåìåéñòâî 1 (1/2 âûáîðêè), â êîòîðîì äîìèíèðóþò

ýôèðû, âêëþ÷àþòñÿ äâà ãèäðàçèäà XVII è XXII

(òàáëèöà), Í-àêöåïòîðíûå íèòðîãðóïïû êîòîðûõ ìî-

ãóò ñïîñîáñòâîâàòü ñòàáèëèçàöèè èõ en-ôîðì. Ñåìåé-

ñòâî 2 (7 ñîåäèíåíèé) ñîñòîèò èñêëþ÷èòåëüíî èç

ãèäðàçèäîâ, à íàêëîíû ïðÿìûõ 1 è 2 (ðèñ. 2, à)

Î. Â. Ñíóðíèêîâà, À. Â. Ãóëèäà, À. Þ. Êîðîâèí è äð.
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Ðèñ. 1. Ñîïîñòàâëåíèå ñòîêñîâûõ ñäâèãîâ è êâàíòîâûõ

âûõîäîâ ëþìèíåñöåíöèè àìèäîýôèðîâ (�, �) è àìèäî-

ãèäðàçèäîâ (�, �) èìèäàçîë-4,5-äèêàðáîíîâîé êèñëîòû.

Ïðèâåäåíû ïëàíêè ïîãðåøíîñòåé ñî ñòàíäàðòíûìè

îøèáêàìè.



ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâû (1,5 è 1,4 ñîîòâåòñòâåííî),

÷òî îæèäàåìî, ó÷èòûâàÿ ïîäîáèå ñòðóêòóðíûõ ôàê-

òîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ âåëè÷èíû ��
St

(ñì. âûøå)

ýôèðîâ è ãèäðàçèäîâ. Âìåñòå ñ òåì íåîæèäàííûì

îêàçàëîñü ñìåøàííîå ñåìåéñòâî 3 (ðèñ. 2, à) ñ àíòè-

áàòíîé ñâÿçüþ ìåæäó ñîïîñòàâëÿåìûìè âåëè÷èíàìè

è òî÷êàìè ïåðåñå÷åíèÿ ñ ñåìåéñòâàìè 2 è 1, ñîîò-

âåòñòâóþùèìè ãèäðàçèäó XV è ýôèðó VII. Òðóäíî

ñêàçàòü, îáóñëîâëåíà ëè íàáëþäàåìàÿ àíòèáàòíîñòü

èíûìè ôàêòîðàìè (ìåõàíèçìîì), îòëè÷íûìè îò òà-

êîâûõ, îïðåäåëÿþùèõ ��
St

ñîåäèíåíèé ñåìåéñòâ 1 è

2. Ïðè ñîïîñòàâëåíèè âåëè÷èí C lg P è �
ôë

(ðèñ. 2, á)

îáíàðóæèâàþòñÿ äâà îäíîðîäíûõ ñåìåéñòâà ñ

ïðèåìëåìîé òåñíîòîé ëèíåéíîé ñâÿçè (0,91 � R �

0,90), âêëþ÷àþùèõ ïî 7 ýôèðîâ è ãèäðàçèäîâ.

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå áóëüøàÿ (â ñðàâíåíèè ñ

ãèäðîôèëüíûìè ãèäðàçèäàìè) ÷óâñòâèòåëüíîñòü âå-

ëè÷èí �
ôë

ãèäðîôîáíûõ ýôèðîâ (íàêëîíû ïðÿìûõ

îòëè÷àþòñÿ â 4 ðàçà) ê èçìåíåíèþ èõ ëèïîôèëüíîñòè,

÷òî íå ïðîòèâîðå÷èò âûñêàçàííîìó âûøå ïðåäïî-

ëîæåíèþ î íèâåëèðóþùåé ðîëè ãèäðàçèäíîãî ôðàã-

ìåíòà. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî âûáðîñû òî÷åê, ñîîò-

âåòñòâóþùèõ ýôèðàì (ðèñ. 2, á), ïîäîáíû íàáëþ-

äàåìîìó íà ðèñ. 1, â òî âðåìÿ êàê äëÿ ãèäðàçèäîâ

ñîñòàâ òàêîé âûáîðêè çàìåòíî îòëè÷àåòñÿ.

Â ïîñëåäóþùèõ ïóáëèêàöèÿõ ìû ïîñòàðàåìñÿ

äåòàëüíåå îáñóäèòü âîïðîñû, çàòðîíóòûå â íàñòîÿ-

ùåé ðàáîòå.

Èññëåäîâàíèå ïðîâåäåíî â ðàìêàõ Öåëåâîé êîìï-

ëåêñíîé ïðîãðàììû ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé

ÍÀÍ Óêðàèíû «Ôóíäàìåíòàëüíûå ïðîáëåìû ñîçäà-

íèÿ íîâûõ âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ õèìè÷åñêîãî ïðîèç-

âîäñòâà» (ïðîåêòû ¹ 16-12 è ¹ 34-14).
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Âëèÿíèå ñòðîåíèÿ àìèäîýôèðîâ è àìèäîãèäðàçèäîâ
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Ðèñ. 2. Ñîïîñòàâëåíèå ñòîêñîâûõ ñäâèãîâ (à) è êâàíòîâûõ

âûõîäîâ (á) ëþìèíåñöåíöèè àìèäîýôèðîâ (�, �) è

àìèäîãèäðàçèäîâ (�, �) èìèäàçîë-4,5-äèêàðáîíîâîé

êèñëîòû ñ èõ ëèïîôèëüíîñòüþ (êåòî-ôîðìû, ñì. òåêñò).



Î. Â. Ñíóðíèêîâà, À. Â. Ãóëèäà, À. Þ. Êîðîâèí è äð.
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Âïëèâ áóäîâè àì³äîåñòåð³â òà àì³äîã³äðàçèä³â

³ì³äàçîë-4,5-äèêàðáîíîâî¿ êèñëîòè íà ¿õ ëþì³íåñöåíòí³ âëàñòèâîñò³

Î. Â. Ñíóðí³êîâà, À. Â. Ãóëèäà, Î. Þ. Êîðîâ³í, Í. Â. Ðóñàêîâà, Þ. E. ²âàíîâ, À. Î. ßâîëîâñüêèé, Ã. Ë. Êàìàëîâ

Ô³çèêî-õ³ì³÷íèé ³íñòèòóò ³ì. Î. Â. Áîãàòñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

Ëþñòäîðôñüêà äîðîãà, 86, Îäåñà 65080, Óêðà¿íà. E-mail: gerbert_kamalov@ukr.net

Âñòàíîâëåíî, ùî íåçàì³ùåí³ àì³äè ³ì³äàçîë-4,5-äèêàðáîíîâî¿ êèñëîòè õàðàêòåðèçóþòüñÿ

âåëèêèìè (äî 15000 ñì
–1

) ñòîêñîâèìè çñóâàìè. Âèÿâëåíî ïîä³áí³ñòü ñòðóêòóðíèõ ôàêòîð³â, ùî

âèçíà÷àþòü õàðàêòåð ïåðåõîä³â ìîëåêóë åñòåð³â ³ ã³äðàçèä³â ó âèõ³äíîìó ³ çáóäæåíîìó ñòàíàõ.

Îáãîâîðþºòüñÿ âïëèâ ë³ïîô³ëüíîñò³ âèâ÷åíèõ ñïîëóê íà âåëè÷èíè ñòîêñîâèõ çñóâ³â ³ êâàíòîâèõ

âèõîä³â ôëóîðåñöåíö³¿.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ³ì³äàçîë-4,5-äèêàðáîíîâà êèñëîòà; àì³äè; åñòåðè; ã³äðàç³äè; ôëóîðåñöåíö³ÿ; ñòîêñ³â çñóâ;

êâàíòîâèé âèõ³ä; êîðåëÿö³ÿ.

Effect of the Structure of Amidoesters and Amidohydrazides

of Imidazole-4,5-dicarboxylic Acid on Their Luminescent Properties

O. V. Snurnikova, A. V. Gulida, A. Yu. Korovin, N. V. Rusakova, Yu. E. Ivanov, A. A. Yavolovskii, G. L. Kamalov

A. V. Bogatsky Physico-Chemical Institute, National Academy of Sciences of Ukraine

Luystdorfska Doroha, 86, Odesa 65080, Ukraine. E-mail: gerbert_kamalov@ukr.net

It is established that unsubstituted amides of imidazole-4,5-dicarboxylic acid are characterized by large

(up to 15000 cm
–1

) Stokes shifts. The similarity of structural factors determining the character of transi-

tions of the molecules of esters and hydrazides in the initial and excited states was found. The effect of the

lipophilicity of the studied compounds on the values of Stokes shifts and fluorescence quantum yields is

discussed.

Key words: imidazole-4,5-dicarboxylic acid; amides; esters; hydrazides; fluorescence; Stokes shift; quantum yield; cor-

relation.
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