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ВВЕДЕНИЕ
Известно, что сдвиги полос поглощения при

переходе от неполярных растворителей к поляр-
ным обусловлены изменением межмолекулярно-
го взаимодействия между молекулами растворен-
ного вещества и молекулами растворителя. При
этом более сильное влияние на сдвиги полос ока-
зывает образование молекулярных комплексов
(специфические эффекты растворителя), и в
частности – комплекса с образованием водород-
ных связей [1]. Считается, что при образовании
водородных связей гипсохромный сдвиг полос по-
глощения, соответствующих n → π* переходам,
обусловлен понижением энергии основного со-
стояния [1, 2], тогда как батохромный сдвиг полос,
соответствующих π → π* переходам, обусловлен
стабилизацией возбужденного состояния [1, 3, 4].
В работах [2, 5] отмечено, что образование водо-
родных связей приводит к изменению энергий ор-
биталей молекулы (МО), с помощью которого
также можно объяснить сдвиги полос поглоще-
ния (“орбитальный подход”), что недавно было
показано для ряда хинонов [6, 7].

В настоящей работе проведен количественный
анализ величины сдвига полос поглощения при пе-
реходе от неполярного растворителя (н-гексана) к
полярному (метанолу) с величиной изменения
энергетической щели между занятой молекулярной
орбиталью (ЗМО) и вакантной молекулярной ор-
биталью (ВМО), соответствующей этому сдвигу.
Выбор объектов исследования: 1,2-нафтохинон
(12NQ), пара-бензохинон (pBQ), дурохинон (DQ),

1,9-бенз-10-антрон (BzA) и фталид (Phd) обуслов-
лен тем, что в их структуру входят карбонильные
группы, которые образуют устойчивую водородную
связь с гидроксильной группой молекулы метанола
[1], поэтому количество этих групп в молекуле поз-
воляет определить число молекул метанола в пер-
вичной сольватной оболочке.

Экспериментальные данные о сдвигах полос
поглощения и отнесение спектров поглощения
взяты из более ранних наших работ: pBQ и DQ
[6], 12NQ [7], BzA [8, 9], Phd [10]. Геометрия мо-
лекул и их водородных комплексов в основном
электронном состоянии рассчитывалась методом
DFT c гибридным функционалом B3LYP с базис-
ным набором 6-311 + G(d, p). Расчеты электрон-
ных спектров были выполнены методом TDDFT на
основе функционала B3LYP и того же базисного на-
бора 6-311 + G(d, p) для 80 возбужденных синглет-
ных состояний. Все квантово-химические вычисле-
ния проведены с использованием пакета программ
Gaussian 09 [11]. Для визуализации геометрии МО и
симуляции расчетных электронных спектров при-
менялась программа Chemcraft 1.7 [12].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Спектры оптического поглощения 12NQ [7] в

растворах н-гексана и метанола представлены на
рис. 1а. Как видно из этого рисунка, первая поло-
са поглощения, соответствующая преимуще-
ственно электронному переходу с ЗМО неподе-
ленной пары кислорода  на ВМО С=О связи+
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 (рис. 2) в возбужденное состояние S1, в рас-
творе метанола, испытывает гипсохромный сдвиг
на 0.10 эВ (табл. 1). Для второй и третьей полосы,
соответствующих переходам π3 →  и π2 →
→  в состояния S2 и S4 (рис. 2, табл. 1), на-
блюдается, наоборот, батохромный сдвиг на
0.13 эВ (табл. 1). Четвертая полоса поглощения,
соответствующая переходу π3 →  в состояние S8
(рис. 2, табл. 1), не изменяет положения своего
максимума в метаноле по сравнению с н-гексаном.
Расчет электронного спектра молекулы 12NQ ме-
тодом TDDFT B3LYP/6-311 + G(d, p) (рис. 1б) хо-
рошо воспроизводит спектр поглощения 12NQ в
растворе н-гексана (рис. 1). Расчет водородного
комплекса 12NQ с двумя молекулами метанола

( )С=O 3
*π

( )С=O 3
*π

( )С=O 3
*π

4
*π

(см. структуру комплекса  рис. 2) этим же мето-
дом воспроизводит спектр поглощения 12NQ в
растворе метанола (рис. 1). При этом достаточно
хорошо воспроизводятся расчетом и сдвиги по-
лос с несколько завышенной величиной (на со-
тые доли эВ, таблица ΔЕрасч).

В растворе метанола при образовании водо-
родного комплекса молекулы 12NQ с двумя моле-
кулами метанола происходит стабилизация ва-
лентных МО (рис. 2). Высшая ЗМО  в молекуле
12NQ имеет существенный вклад электронной
плотности на атомах кислорода и при образова-
нии комплекса стабилизируется на 0.51 эВ. Низ-
шая ВМО  в молекуле 12NQ имеет несколь-
ко меньший вклад электронной плотности на

на

+
On

( )С=O 3
*π

Рис. 1. а – Спектры оптического поглощения 12NQ в растворах н-гексана (сплошная линия) и метанола (штриховая) [6],
ε – молярный показатель поглощения; б – расчет методом TDDFT B3LYP/6-311 + G(d, p) электронных спектров молекулы
12NQ (сплошная линия) и ее водородного комплекса (штриховая) с двумя молекулами метанола, f – сила осциллятора.
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атомах кислорода, поэтому при образовании во-
дородного комплекса стабилизируется на мень-
шую величину 0.39 эВ. В результате энергетиче-
ская щель между ЗМО  и ВМО  увеличи-
вается на величину 0.12 эВ (табл. 1, ΔЕMO), что и
приводит к сдвигу первой полосы, соответствую-
щей переходу между этими МО, на 0.10 эВ. ЗМО
π3 и π2 имеют еще меньший вклад электронной
плотности на атомах кислорода, чем ВМО 
вследствие этого при образовании водородного
комплекса они стабилизируются на меньшие ве-
личины 0.23 и 0.30 эВ соответственно. В результа-
те энергетическая щель между ЗМО π3, π2 и ВМО

 уменьшается на 0.16 и 0.19 эВ (табл. 1), что
и приводит к батохромному сдвигу второй и тре-
тьей полос в растворе метанола, соответствую-
щих переходам π3 →  и π2 →  на
0.13 эВ. Четвертая полоса в спектре поглощения
12NQ (при энергии 4.94 эВ) не сдвигается в рас-
творе метанола. Эта полоса соответствует пере-
ходу π3 →  Обе этих орбитали имеют примерно

+
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одинаковые вклады электронной плотности на
атомах кислорода, поэтому при образовании
комплекса стабилизируются на одинаковую ве-
личину 0.23 эВ. В результате энергетическая щель
между этими ЗМО–ВМО при образовании ком-
плекса не изменяется и полоса не смещается в
растворе метанола по сравнению с раствором в
н-гексане.

Аналогичная взаимосвязь величины сдвига по-
лосы поглощения с величиной изменения энерге-
тической щели наблюдается и для других исследо-
ванных соединений: pBQ, DQ, BzA, Phd (табл. 1).
Отклонение величин расчетных сдвигов и рас-
четных изменений энергетической щели от экс-
периментальных значений составляет несколь-
ко сотых эВ. Это отклонение связано с погреш-
ностью расчета, но в большей степени с тем, что
при данном подходе не учитываются общие эф-
фекты растворителя (изменение окружающего
континуума). Применение расчетных моделей,
учитывающих влияние континуума, например,
модели поляризуемого континуума (PCM) [13],
наряду с учетом первичной сольватной оболоч-
ки, позволяет более точно описать эксперимен-

Таблица 1. Сдвиги полос поглощения в спектрах соединений с карбонильными группами в растворе метанола
по сравнению с раствором в н-гексане (ΔЕэксп, эВ) и расчетные сдвиги электронных переходов молекул при об-
разовании водородного комплекса на основании расчета TDDFT B3LYP/6-311+G(d, p) (ΔЕрасч, эВ); ΔЕMO (эВ) –
изменение расчетной энергетической щели в водородном комплексе между соответствующими ЗМО–ВМО; S –
номера синглетных переходов; ЗМО–ВМО – тип МО, между которыми происходит электронный переход с наи-
большим вкладом в возбужденное состояние

а Оценка сдвига по адиабатическому переходу.

S ЗМО–ВМО ΔЕэксп ΔЕрасч ΔЕMO

12NQ

S1  → 0.10а 0.15 0.12

S2 π3 → –0.13 –0.18 –0.16

S4 π2 → –0.13 –0.17 –0.19

S8 π3 → ∼0 0 0

pBQ
S3  → –0.24 –0.21 –0.20

S4  → –0.07 –0.08 –0.05

DQ S3  → –0.10 –0.17 –0.18

BzA

S2 π8 → –0.16 –0.09 –0.08

S4 π6 → –0.09 –0.06 –0.10

S6 π8 → –0.01 0.01 0.02

S9 π8 → –0.05 –0.02 0

S20 π7 → 0 –0.03 –0.01

Phd
S2 π3 → –0.04 –0.04 –0.06

S3 π2 → –0.09 –0.07 –0.06

+
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тальные сдвиги полос в различных растворите-
лях [4, 10, 14, 15].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для соединений, содержащих в своей структу-
ре карбонильные группы: 12NQ, pBQ, DQ, BzA и
Phd, показано, что сдвиги полос поглощения в
растворе метанола по сравнению с раствором
н-гексана обусловлены образованием водород-
ных связей между молекулами метанола и атома-
ми кислорода карбонильной группы молекулы. В
результате такого взаимодействия происходит из-
менение энергетических щелей между ЗМО и

ВМО, соответствующих электронным переходам,
что приводит к изменению их энергии, а соответ-
ственно, и к сдвигу соответствующих полос в рас-
творе метанола. Величины изменений энергетиче-
ской щели при образовании водородного комплек-
са, рассчитанные методом B3LYP/6-311 + G(d, p),
количественно (отклонение в сотых долях эВ)
воспроизводят экспериментальные сдвиги полос
поглощения. Отклонения этих величин от экспе-
риментальных связаны как с погрешностью рас-
чета, так и с тем, что при данном подходе не учи-
тывались общие эффекты растворителя.

Работа выполнена в рамках темы государсты-
енного задания № АААА-А19-119022290052-9 на
оборудовании Центра коллективного пользова-
ния “Спектр” ИФМК УФИЦ РАН. Авторы также
благодарят Центр коллективного пользования
“Химия” УфИХ УФИЦ РАН за предоставленную
возможность использования суперкомпьютера
для проведения квантово-химических расчетов.
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Рис. 2. Энергия высших ЗМО (EЗМО) и низших ВМО
(EВМО) из расчета B3LYP/6-311 + G(d, p) молекулы
12NQ и ее водородного комплекса с двумя молекула-
ми метанола. Вертикальными стрелками показаны
пары ЗМО–ВМО, с которыми преимущественно
связаны синглетные переходы (S1, S2 и т.д.).
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