
С т о к с о в
с д в и г ,  Δс м ― 1

C 2 H 5O H CH3

CN

4 6 7 0
4 1 8 0
2 4 4 0
4 9 3 0

5 2 2 0
4 9 3 0
4 4 2 0
4 7 4 0
4 7 1 0
5 0 2 0
4 7 0 0
4 9 3 0

5 1 4 0
5 6 2 0
4 6 5 0

4 4 4 0
3 4 1 0
3 7 0 0
4 7 4 0

4 7 7 0
4 8 0 0
4 4 3 0
4 6 6 0
4 3 9 0
4 5 9 0
4 3 9 0
4 7 8 0

5 1 2 0
5 4 7 0
4 0 4 0

3 9 5 5

4 7 6 0
4 7 6 0

3 3 5 0
2 1 8 0
―
―

4 4 4 0

4 5 1 0
5 0 3 0

3 2 3 0
2 6 1 0
―   
―   
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СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА 7-АМИНОКУМАРИНОВ

Л. А. КАРАНДАШОВА, Н. С. ПАТАЛАХА, П. Б. КУРАПОВ,
М. А. КИРПИЧЕНОК, С. К. ГОРОЖАНКИН, И. И. ГРАНДБЕРГ, Л. К. ДЕНИСОВ 

(Кафедра органической химии)

Методами УФ и люминесцентной спектроскопии изучены спектрально-лю- 
минесцентные свойства 3,4-дизамещенных 7-диэтиламинокумаринов. Пока
зано, что электронодонорные заместители приводят к гипсохромному сдвигу 
максимума поглощения и люминесценции. Методом спектрофотометрии опреде
лена основность молекул в основном и возбужденном состоянии. Электронное 
влияние заместителей на положение полосы испускания в спектрах люмине
сценции симбатно их влиянию на длинноволновую полосу поглощения.

Известно [3], что большинство 7-аминоку- 
маринов интенсивно люминесцируют в ра
створах. В этой связи перспективным пред
ставляется направленный синтез соедине
ний данного класса с высокими значениями 
квантовых выходов флуоресценции.

Целью настоящей работы являются изу
чение спектрально-люминесцентных харак
теристик замещенных 7-аминокумаринов 
I—XXIII и выработка рекомендаций по 
дальнейшему синтезу эффективных люмино
форов этого ряда. Прежде всего нас инте
ресовало влияние заместителей, содержа
щихся в положениях 3 и 4 кумаринового 
фрагмента.

В табл. 1 приведены электронные спект
ры поглощения и испускания в этаноле и

ацетонитриле, а также значения  стоксовых 

сдвигов изучаемых соединений. В элект- 
ронных спектрах поглощения кумаринов 
I—XXIII можно выделить две группы ин- 
тенсивных полос: при 250—280 нм и в 
области 380—460 нм. Согласно данным 
[15], обе группы полос соответствуют 
я, я*-переходам. Длинноволновая полоса 
поглощения довольно чувствительна к 
электронному воздействию заместителей, 
имеющихся в положениях 3 и 4. Электро- 
нодонорные заместители в целом обуслов- 
ливают гипсохромный сдвиг максимума по- 
глощения по сравнению с поглощением не- 
замещенного кумарина I. Наиболее сильно 
(Δλ,~25—30 нм) эффект выражен для сое- 
динений II—IV, имеющих в положении
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труппы, обладающие +М-эффектом 
OH,NR2). Влияние алкильных групп су- 
щественно меньше (Δλ. — 5 нм, соединения 
V―XI) .  Напротив, введение электроноак- 
цепторного заместителя в положение 3 или 
4 сопровождается батохромным сдвигом 
максимума поглощения, который для сое- 
динений XXI—XXIII смещается в красную 
область более чем на 30 нм. Довольно не- 
ожиданным является сильное смещение 
максимума поглощения для кумарина XX 
(Δλ=29 нм), содержащего тиоцианогрул- 
пу. Значительный батохромный сдвиг мак- 
симума длинноволнового поглощения для 
кумарина XXI (АХ—77  нм), вероятнее 
всего, объясняется наличием внутримолеку- 
лярной водородной связи, 
Положение и интенсивность коротковол- 
новой полосы поглощения не зависят одно- 
значно от характера заместителей в поло- 
жениях 3 и 4. В связи с этим в дальней- 
шем мы ограничимся рассмотрением толь- 

ко длинноволновой полосы поглощения. 
В табл. 1 приведены также значения силы 
осциллятора (f) для длинноволновых по- 
лос поглощения, рассчитанные по прибли- 
женному уравнению (1) [12]:

f ≈ 4,32•10 -9έмакс•Δλ1/2 (1)

Для исследуемых соединений f  составляет
0,3―0,6. Следовательно, переход, соответ- 
ствующий указанной полосе, не является 
запрещенным.
В электронных спектрах испускания ами- 
нокумаринов I—XVIII, XX, XI (табл. 1) 
имеется единственная полоса в области 
300-500 нм, лишенная колебательной 
структуры. Электронное влияние замести- 
телей на положение эмиссионной полосы в 
целом симбатно их влиянию на длинновол- 
новую полосу поглощения. Так, при введе- 
нии электронодонорных заместителей (сое- 
динения II—VI и др.) в положения 3 и
4 наблюдается заметный гипсофлорный 
сдвиг максимума флуоресценции по срав- 
нению с поглощением кумарина I. Электро- 
ноакцепторные заместители (соединения 
XVII, XVIII) оказывают прямо противопо- 
ложный эффект. При наличии нитрогруппы 
(кумарины XXII и XXIII), как и следова- 
ло ожидать [5], люминесценция отсутству- 
ет. Известно [1], что присутствие «тяже- 

лых'' атомов заметно увеличивает скорость 
процессов «синглет—триплет», что приводит 
к снижению квантового выхода флуорес- 
ценции (φf). Действительно, в ряду гало- 
генопроизводных XVII—XIX интенсивность 
флуоресценции резко уменьшается. Невы- 
сокий квантовый выход люминесценции 
(φf=0,09) имеет также 3-тиоцианопроиз- 
водное XX. У 3-карбоксикумарина XXI об- 
разование внутримолекулярной водородной 
связи стабилизирует разделение заряда 
между атомом азота диэтиламиногруппы и 
карбонильным атомом кислорода. Такая 
поляризация молекулы в основном состоя- 

нии моделирует «предвозбужденное со- 
стояние», в результате редко уменьша- 
ется величина стоксова сдвига (соединения
I и XXI). Это свидетельствует о том, что 
молекулы 7-аминокумаринов в возбуждеи- 
ном состоянии должны иметь сильно поля- 
ризованную структуру с внутримолекуляр- 
ным переносом заряда [4]. Литературные 

данные [9—11] подтверждают указанное 
предположение. Следует ожидать, что вве

дение электронодонорных групп в положе
ния 3 и 4 кумаринового ядра должно спо
собствовать уменьшению времени жизни 
возбужденного состояния и увеличению 
значения о чем можно также судить 
по спектрам алкилпроизводных V—XII. 
Разветвленность и дальнее замещение в 
структуре алкильного заместителя не ока
зывают закономерного влияния на φf и 
Δv. Для соединений V—XI значения φf 
составляют 0,4—0,8, Δv~5000 см-1.

В кумаринах XIII—XVI, имеющих спо
собную к π-сопряжению группу в положе
нии 3, существует дополнительный канал 
для делокализации электронной плотности 
в возбужденном состоянии, что приводит к 
сдвигу максимума флуоресценции в крас
ную область. Для данных соединений при 
возрастании π-донорной способности заме
стителя (в ряду XVI→XIV→XIII→XV) в 
целом наблюдается гипсофлорный сдвиг 
максимума испускания.

Учитывая интенсивную люминесценцию и 
сходное строение кумаринов I—XVIII, XX, 
XI, мы оценили зависимость стоксова 
сдвига (Δv) от полуширины полосы по
глощения (nн) при ε=0,5 εмакс для ука
занных соединений. Для параметров Δv  и 
nн обычно соблюдается правило Пестеме- 
ра [13], справедливое при отсутствии силь
ных взаимодействий молекулы красителя в 
возбужденном состоянии с растворителем 
и выражаемое уравнением (2):

Δv = K 0 •nн (2)

где Ко — некоторый коэффициент. Сопо
ставление экспериментальных значений Δv 
и nн показывает, что коэффициенты К0  
для большинства соединений находятся в 
довольно узком интервале К0=3,1 ±0,3, 
причем это значение соблюдается для обо
их исследуемых растворителей. На рисунке 
приведена графическая зависимость значе
ний Δv и nн для кумаринов I—XVIII, 
XX, XXI в этаноле (а) и ацетонитриле 
(б). Наиболее сильные отклонения АК =  
К—К0 >0,75 наблюдаются в этаноле в 
случае соединений II и III, что, вероятно, 
связано с взаимодействием с растворите
лем групп в положении 4,  которые способ
ны к образованию водородных связей.

Поляризация молекул 7-аминокумаринов 
в возбужденном состоянии S1 должна при
водить к значительному снижению основ
ности атома азота по сравнению с основ
ным состоянием So .  Эта закономерность в 
принципе подтверждается результатами 
квантово-химических расчетов [14]. Для 
дополнительного выяснения природы рас
сматриваемых полос поглощения и испу
скания кумаринов I—XXIII мы специально 
исследовали основность кумаринов I, XVI 
и XVII в основном и возбужденном со
стояниях, а также кумаринов XXIV— 
XXVII, в которых варьируют заместители 
при атоме азота, сильно влияющие на 
длинноволновую полосу поглощения у 
этих соединений и полосу испускания 
(табл. 2). В качестве растворителя исполь
зовали 80 % водный метилцеллозольв. 
значение рКа и рКа  7-аминокумаринов
I, XVI. XVII, XXIV—XXVII (табл. 2) были 
определены спектрофотометрическим мето
дом и на основании цикла Ферстера [8]. 
Указанные кумарины в спектрах поглоще
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Соединение
Поглощение нейтраль

ной молекулы, λ .макс, 
нм (lg е)

Поглощение катиона, 
λмакс нм (lg е) рКа рКа*

I — 7-диэтил- 
аминоку- 
марин

248 (4,03), 253 (4,04), 
323 (3,56), 380 (4,36),

270 (4,07), 278 (4,01), 
309 (3,81)

0,73+0,12 ―12,2

XVI — бис-(4-метил- 
7-диэтил- 
аминокума- 
рин-3-ил)

254 (4.28), 320 (3,63), 
402 (4,64)

284 (4,14), 320 (4,24) 
330 (4,11)

0,89±0,04 ―10,7

XVII — З-хлор-4-ме- 
тил-7-Ди- 
этиламино- 
кумарин

255 (4,17), 322 (3,40), 
394 (4,34)

280 (4,08), 290 (4,06) 
318 (3,98), 332 (3,69)

0,82±0.06 ―12,2

XXIV — кумарин-120 232 (4,18), 301 (3,59), 
354 (4,31)

269 (4,04), 276 (4,01), 
303 (3,86), 308 (3.88)

0,79 + 0,09 ―8,2

XXV — 4-метил-7- 
этиламино- 
кумарин

240 (4,22), 314 (3,68), 
365 (4,37)

271 (4,05), 279 (4,02), 
304 (3,89), 310 (3,91)

0,74+0,07 ―9,9

XXVI — кумарин-47 245 (4,13), 248 (4.12), 
316 (3,48), 376 (4,39)

270 (4,00), 277 (3,95), 
304 (3,82), 312 (3,86)

0,70+0.01 ―11,0

XXVII — кумарин-102 252 (4,01), 316 (3,41), 
325 (3,42), 396 (4.32)

248 (3,58), 278 (4,05), 
316 (3,70)

—0,26+0,02―12,3

Зависимость стоксова сдвига (Δv) от полуширины длинноволновой полосы пог.ло- 
щения (пн) для соединений I—XXI в растворах этанола (а)  и ацетонитрила (б).

ния имеют длинноволновую полосу в обла
сти 350—400 нм (lg е4,5). Положение этой 
полосы зависит от количества алкильных 
групп, содержащихся у атома азота. Так, 
например, для соединений XXIV—XXVI при  
введении каждой дополнительной этильной 
группы происходит батохромный сдвиг на
11 нм. Протонирование кумаринов I, XVI, 
XVII, XXIV—XXVII приводит к исчезнове
нию длинноволновой полосы (табл. 2). Ка
тион поглощает в области 310—330 нм, 
причем в данном случае введение этильных 
групп практически не влияет на спектр 
поглощения. Это подтверждает тот факт, 
что длинноволновая полоса поглощения в 
спектре 7-аминокумаринов связана с пере
носом заряда от атома азота аминогруппы.

Учитывая склонность молекул 7-аминоку- 
марннов к внутримолекулярному переносу 
заряда в основном состоянии, можно также 
ожидать, что основность 7-аминокумаринов

будет ниже, чем, например, β-нафтиламина 
Действительно, измерения показывают, что 
значение рКя соединений I, XVI, ХVII, 
XXIV—XXVI находится в интервале 
pH 0,2—0,8 в 80  % водном метилцеллозоль- 
ве и приближается к 2 в 50 % этаноле. Для 
сравнения—основность (рКа) β-нафтила- 
мина в воде равна 4,07 [8]. Исключение 
составляет кумарин XXVII, основность ко- 
торого существенно понижена (рКа= 
—0,26). Этот факт, очевидно, связан с на 
личием двух дополнительных циклов, пре- 
пятствующих реализации тетраэдрической 
конфигурации, которую стремится принять 
протонированный атом азота.

В синглетном возбужденном состоянии 
основность р-нафтиламинов находится в 
интервале pH 1,5—2,9 [7], т. е. возбужде 
ние приводит к изменению значения рКа на 
5,5—7,0 порядка. Используя метод Ферсте 
ра — Веллера [7, 8], мы определили кон
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станты основности замещенных 7-аминоку- 
маринов в первом синглетном возбужден- 
ном состоянии S1 (табл. 2). Значения рКа 
соединений I, XVI, XVII, XXIV—XXVII на- 
ходятся в интервале от —8 до —12. Исхо- 
дя из этого, можно заключить, что возбуж- 

дение сопровождается снижением основно- 
сти на 8—12 порядков. Столь существенное 
уменьшение основности 7-аминокумаринов 
при возбуждении по сравнению с основ- 
ностью β-нафтиламина указывает на зна- 
чительное смещение электронной плотности 
от атома азота к атому кислорода карбо- 

нильной группы. Следовательно, формально 
молекулам соединений I—XXVII в состоя- 
нии S1 можно приписать биполярную струк- 
туру с внутримолекулярным переносом за
ряда [9].

Экспериментальная часть
Спектрально-люминесцентные исследова

ния соединений I—XXVII проводили при 
комнатной температуре на спектрофотомет
ре Hitachi EPS-3T, снабженном флуорес
центной приставкой G-3. Относительные 
квантовые выходы люминесценции (φf) 
определяли по известной методике [6]. 
В качестве эталона использовали раствор 
10―5 моль/л 2-аминопиридина в 0,1 н. 
H2SO4 (φf = 0,6). Значения рКа измеряли 
спектрофотометрическим методом [2], зна
чения pH растворов — непосредственно в 
кювете спектрофотометра на титр-рН- 
метре ОР-401/1 со стеклянным и кало
мельным электродами. Для приготовления 
растворов использовали бидистиллирован- 
ную воду.
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The absorption and fluorescence spectra of 23 3,4-substituted 7-diethylaminoco- 
umarins in the ethanol and acetonitrile solutions have been studied. The influence of 
the electronic nature of the different substituents have been discussed. The basicity of 
the number of 7-aminocoumarins have been measured in the ground So and excited
S1 states.
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