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Изучены фотохимические реакции [9] 7-аминокумариновых красителей с 
хлороформом, хлористым метиленом, четыреххлористым углеродом и 1,2-дихлор­
этаном. Показано, что реакции идут по ион-радикальному механизму и сопровож­
даются образованием хлористого водорода, что приводит к обесцвечиванию кра­
сителей.

Исследованы абсорбционные и эмиссионные спектры данных соединений в 
различных растворителях, обсуждается влияние полярности растворителя на спект­
ральные характеристики.

7-Аминокумарины представляют класс лазерных красителей, ге­
нерирующих обычно в диапазоне 400—500 нм [1]. Несмотря на по­
вышенное внимание к спектрально-люминесцентным свойствам дан­
ных соединений, сведения об их фотохимическом поведении довольно 
немногочисленны и ограничиваются в основном реакциями фото­
окисления [12] и взаимодействия с олефинами [3]. Недостаточно 
изучена также зависимость между спектральными характеристиками 
7-аминокумаринов и природой органических растворителей [10].

В настоящей работе, которая является продолжением системати­
ческих исследований фотохимических реакций 7-аминокумариновых 
красителей, представлены сведения о фотодеградации кумаринов I — 
IX в растворах хлоруглеводородов СН2С12, СНС13, СС14 и СН2С1 — 
СН2С1 при облучении УФ-светом. Выбор соединений I — VI был про­
диктован желанием более точной оценки различий в поведении близ­
ких молекул с небольшими структурными модификациями — раз­
личными по электронным свойствам заместителями в 3-фенильной 
группе. В качестве сравнительных моделей были изучены также ши­
роко используемые [9] лазерные красители VII — IX (схема 1).

Схема 1. I — R = H; II— R  = CH3; III —R = C1; I V  —  R=F; V _ R = C N ;  V I  —  R =  
=OC6H5; V I I  —  R1 = C2H5l R2= H ;  V I I I  —  R1 = H, R2=CH3; I X  —  R2 = C2H5, R2=CH3.

В спектрах поглощения кумаринов I — VI в хлороформе имеется 
длинноволновый максимум в области 375—387 нм, соответствующий
S1лл переходу [4]. Соединения I — V I  обладают интенсив­
ной флюоресценцией при 445—470 нм. Основные спектральные ха­
рактеристики кумаринов I — V I ,  а также красителей VII — IX в хлор­
содержащих растворителях приведены в табл. 1.
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Т а б л и ц а  1
Спектрально-люминесцентные характеристики кумаринов I—IX в хлорсодержащих

растворителях

* Измерено при концентрации кумаринов I — V I I  и I X  4,72-10-5 моль/л и ку­
марина V I I I  5,36•10―4 моль/л.

При регистрации спектров поглощения и флюоресценции кума­
ринов I — IX в рассматриваемых растворителях непосредственно в 
кювете спектрофотометра неожиданно было обнаружено протекание 
фотохимической реакции деградации красителя под действием ана­
лизирующего луча монохроматора. В результате были установлены 
довольно быстрое снижение флюоресценции кумаринов I — IX, 
уменьшение длинноволнового поглощения и увеличение нового мак­
симума поглощения в коротковолновой области при 315—325 нм. 
Время полупревращения (т1/2) исходных 7-аминокумаринов в за­
висимости от растворителя и структуры красителя варьировало в 
пределах 0,5—3,5 ч. Дополнительная специальная очистка и обескис­
лороживание применяемых хлоралканов не приводили к существенно­
му изменению скорости процесса.

На рис. 1 в качестве характерного примера представлены данные
об изменении спектров поглощения раствора кумарина I в СНС13. На­
личие изобестических точек при 272 и 343 нм свидетельствует о ве­
роятном присутствии в растворе в процессе превращения исходного 
соединения двух основных форм.

Для получения более объективной информации о наблюдаемой 
скорости процессов фоторазложения соединений I — VI желательно 
было стандартизировать условия проведения изучаемых фотореакций. 
С этой целью были приготовлены растворы красителей I — VI с одина­
ковой концентрацией (4,72-•10―5 моль/л), которые подвергли облуче­
нию монохроматическим светом (λ=370 нм) известной интенсивности 
(I0 =4,94-•100―10 Эйнштейн/с).

Во всех испытуемых растворителях под действием света наблюда­
лось линейное снижение логарифма оптической плотности со време­
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Рис. 1. Изменение спектров поглощения 
растворов кумарина 1 (С=4,72Х 10―5 

моль/л) в СНС13 при облучении моно­
хроматическим светом (λ=370 нм).

Рис. 2. Зависимость между поглощением 
кумарина / и временем облучения монохро­
матическим светом (λ=370 нм; 10=4,94х 
X10―10 Эйнштейн/с) в растворах хлорал- 

кянов
1 ― CCI,; 2 — CHC13; 3 ―С7Н4I1 4 — CH2Cl2,.

нем, причем скорость деградации заметно возрастала при переходе 
от СН2С12 к СН2С1 — СН2С1, СНС13 и СС14. В случае СС14 фотохими­
ческая реакция протекала настолько быстро, что становилась замет­
ной уже на рассеянном солнечном свете, поэтому для получения кор­
ректной информации о спектральных свойствах растворов были необ­
ходимы специальные меры предосторожности. О зависимости между 
поглощением в точке длинноволнового максимума и временем облу­
чения соединения I в рассматриваемых растворителях можно судить 
по данным, представленным на рис. 2. Данные о времени полупрев­
ращения соединения I приведены в табл. 1.

Увеличение скорости фотореакций при переходе от СН2С12 к 
СС14 согласуется с повышением их способности быть одноэлектронны­
ми окислителями. Как показали результаты изучения относительной 
реакционной способности кумаринов I—VI в растворах СНС13, ско­
рость деградации красителей, в принципе, возрастает в ряду замести­
телей CN<H<F<CH3<CI<OC6H5 (табл. 1). В этом же ряду, оче­
видно, увеличивается способность кумаринов выступать в качестве 
одноэлектронных восстановителей. Различия в скорости обесцвечива­
ния растворов различных красителей довольно существенны. Так, 
время полуразложения кумарина VI (λ1/2 57 мин) в хло­
роформе почти в 3 раза меньше, чем кумарина V (λ2/3,= 179 мин).
В табл. 1 представлены также параметры λ1/2, для лазер­
ных красителей VIII — IX1. Из сравнения величин  λ1/2, мож­
но сделать вывод, что при наличии алкильных групп в положении 4 
и особенно при 7-N-атоме резко увеличивается реакционноспособ- 
ность молекул аминокумаринов. Напротив, введение фенильной 
группы в положение 3 приводит к заметной стабилизации красителя 
(соединения I и IX).

Исходя из высокой склонности 7-аминокумаринов к одноэлект­
ронному окислению [6], мы предполагаем, что при облучении ра­
створов соединений I — IX происходит фотоперенос электрона, при­
водящий к образованию катион-радикала исходного кумарина и ани­
он-радикала соответствующего хлоруглеводорода. Возможные пути 
дальнейшего развития реакции представлены ниже на примере вза­
имодействия кумарина IX с хлороформом (схема 2).

При поглощении света возникает возбужденное синглетное со­
стояние (S1) исходного кумарина, которое является состоянием с пе­
реносом заряда [6]. Участие красителя в возбужденном состоянии 
как донора в процессе переноса электрона при взаимодействии с ак­
цептором в основном (S0) состоянии известно [11] и в том числе

1 Концентрация кумарина VIII была выбрана такой, чтобы поглощение раствора при 370 нм со­
ответствовало поглощению раствора кумарина IX (табл. 1).

159



Схема 2.

предполагается при фотоокислении ряда 7-аминокумаринов [12]. 
Катион-радикал IХа в результате элиминирования протона и после­
дующего окисления радикала IXб может давать иминиевую соль X, 
гидролиз которой должен приводить к образованию продукта N-дез- 
этилирования XI. Наиболее вероятные пути превращений анион-ра­
дикала флороформа ведут к образованию полихлорэтанов, при этом 
выделяется НС1. Таким образом, в ходе фотолиза по различным ка­
налам накапливается хлористый водород, который, в свою очередь, 
способен протонировать атом азота в положении 7 и давать гидро­
хлорид VII. Обе соли X и XII по сравнению с исходным кумарином 
должны поглощать в более коротковолновой области, кроме того, 
они не будут обладать флюоресценцией. В то же время спектральные 
характеристики обеих солей, по-видимому, настолько близки, что 
картина изменений в спектрах поглощения содержит изобестические 
точки.

Отметим, что в рамках предлагаемой схемы можно представить 
протекание и многих других радикальных процессов, например хло­
рирование в положение 3 (схема 2), в a-положение по отношению к 
атому азота или в 4-метильную группу; рекомбинацию радикалов и 
т. п. Тем не менее только процессы образования гидрохлоридов (ти-
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па XII) или иминиевых солей (типа X) должны сопровождаться ту­
шением флюоресценции и исчезновением полосы длинноволнового 
поглощения в УФ-спектрах исходных кумаринов.

Для проверки предлагаемой схемы мы изучали фотолиз кума­
рина IX в СНС13 в условиях облучения ртутной лампой среднего дав­
ления (ПРК-2) через стеклянный фильтр (λ>350 нм). В качестве 
основных продуктов из реакционной смеси в этом случае были выде­
лены соединения XI — XIII. Образование соли XII и этиламинокума- 
рина XI (после гидролиза смеси) является прямым подтверждением 
предлагаемой схемы. Присутствие в небольших количествах 3-хлор- 
производного XIII подтверждает возникновение в реакционной смеси 
атомов хлора, способных атаковать незанятое положение 3 в 7-ами- 
нокумариновом фрагменте. Структура соли XII была подтверждена 
превращением ее в исходный кумарин при обработке основаниями.

Отметим также, что подкисление растворов исходных кумари­
нов I—IX HCi приводит к тем же спектральным изменениям, кото­
рые наблюдаются и при фотооблучении этих соединений.

Из предлагаемой схемы становится понятным, почему при от­
сутствии алкильных групп у атома азота скорость деградации кра­
сителя существенно замедляется (λ1/2, кумарина VIII и IX). 
В случае кумарина VIII активным структурным участком трансфор­
мации красителя становится, по всей вероятности, пироновый цикл 
(4-СН3-группа и положение 3). Близкие наблюдаемым реакции, за­
трагивающие 7-диалкиламино- или 4-метильную группу [12], а так­
же положение 3 [8] хорошо известны для процессов фотоокисления 
различных 7-аминокумаринов.

Для косвенной проверки гипотезы об одноэлектронном переносе 
в рассматриваемых фотореакциях мы изучали влияние добавок раз­
личных одноэлектронных окислителей и восстановителей на скорость 
деградации кумарина I в СНС13. Исследования показали, что в то 
время как добавки (4,72•10―5 моль/л) типичных одноэлектронных 
окислителей (1,4-дицианобензол, нитробензол, п-бензохинон, тетраци- 
анохинодиметан) или триплетных сенсибилизаторов (ацетофенон, 
бензофенон) существенно не влияли на скорость обесцвечивания кра­
сителя, одноэлектронные восстановители (триэтиламин, диметилани- 
лин) сильно тормозили фотореакции. Можно предположить, что «ста­
билизирующее» влияние третичных аминов обусловлено их непосред­
ственным участием в радикальных реакциях окисления, что предо­
храняет от разрушения молекулы красителя. Следует также иметь в 
виду сильные основные свойства третичных аминов, которые парал­
лельно должны приводить к высвобождению исходного 7-аминокума- 
рина из гидрохлорида XII. Однако одних этих свойств недостаточно 
для объяснения наблюдаемого замедления фотореакций. Подтверж­
дением может служить незначительное влияние на скорость процесса 
пиридина, который является сильным основанием, но не проявляет 
восстановительных свойств.

Учитывая необычное поведение 7-аминокумаринов I—VI в хлор- 
алканах, для получения общих выводов желательно было исследо­
вать свойства этих соединений при использовании широкого круга орга­
нических растворителей. Дополнительное изучение спектрально-люми­
несцентных характеристик кумаринов I — V I  в гексане, бензоле, 1,4- 
диоксане, ацетонитриле, диметилформамиде и этаноле показано
(табл. 2), что закономерности в положениях адсорбционных
и эмиссионных максимумов в целом неплохо описы-
ваются с помощью сольватохромного уравнения [7] с учетом поляр­
ности растворителя (π*), а также способности к образованию водо­
родных связей (параметры α и β [7]). При увеличении полярности 
растворителя в электронных спектрах соединений I — VI наблюда­
ются батохромный сдвиг максимума длинноволнового поглощения и 
батофлорное смещение максимума флюоресценции. Регрессионные
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Т а б л и ц а  2
Спектрально-люминесцентные свойства кумаринов I—VI в других растворителях

Соедине­
ние Гексан Бензол 1,4-Диоксан CH2CN ДМФА C2H5OH

П р и м е ч а н и е .  В  числителе — максимум длинноволновой полосы поглощения
нм (lge), в знаменателе — максимум флюоресценции нм, и кванто-

вый выход флюоресценции (φ1).

уравнения (1) — (12), характеризующие эти зависимости в пере­
численных растворителях и в хлороформе, представлены ниже.

Коэффициенты корреляции во многих случаях довольно высокие
Наибольшие отклонения от зависимостей, описывае-

мых уравнениями (1) — (12), наблюдаются в СНС13. Более того,, 
привлечение к данной серии других хлорсодержащих растворителей 
существенно ухудшает корреляции, и значения г в ряде случаев по­
нижаются до 0,75—0,80. В табл. 1 приведены также сведения о 
спектрах поглощения и флюоресценции кумаринов I, V и VI во всех 
изучаемых хлоралканах.

Подводя итоги, можно утверждать, что фотохимическое пове­
дение 7-аминокумаринов I — IX в хлорорганических растворителях 
представляет особый случай, который связан с протеканием необра­
тимых окислительно-восстановительных процессов, этот факт необ­
ходимо учитывать при изучении спектрально-люминесцентных свойств 
других 7-аминокумариновых красителей.
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Экспериментальная часть

Спектрально-люминесцентные исследования проводили на спект­
рофотометре Hitachi EPS-3T, снабженном флюоресцентной приставкой 
G-3. Относительные квантовые выходы флюоресценции (φ1) определя­
ли по методике [5], в качестве эталона использовали 3-аминофтали-
мид  (φf = 0,60).

Кинетические исследования проводили при облучении монохрома­
тическим светом, полученным с помощью монохроматора Shimadzu 
NGF-16. Интенсивность источника I0 определена стандартным мето­
дом [5] и при 370 нм составляла 4,94 • 10―10 Эйнштейн/с.

Продукты фотолиза идентифицировали с помощью ТСХ путем 
сравнения с известными [2] образцами.
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SUMMARY

Photochemical reactions of nine 7-aciinocoumarin derivatives with chloroform, car­
bon tetrachloride, dichloromethane, and 1,2-dichloroethane have been investigated. It 
is shown that photodegradation of these laser dyes is connected with formation of 
hydrogen chloride in solution. The UV and fluorescence spectra of compounds contai­
ned in different solvents are discussed.
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