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В АЦЕТОНИТРИЛЕ
© 2019 г.   В. Н. Гутровa, Г. В. Захароваa, *, Н. А. Артюшевскийb,

В. Н. Нуриевa, b, С. З. Вацадзеa, b, С. П. Громовa, b, **, А. К. Чибисовa

aЦентр фотохимии РАН, Федеральное государственное учреждение “Федеральный научно-исследовательский центр 
“Кристаллография и фотоника” Российской академии наук”

119421 Москва, ул. Новаторов, 7а, кор. 1, Россия
bМосковский государственный университет имени М.В. Ломоносова, Химический факультет

19991 Москва, ГСП-1, Ленинские горы, 1, стр. 3, Россия
*E-mail: gvzakharova@gmail.com

**E-mail: spgromov@mail.ru
Поступила в редакцию 20.11.2018 г.

После доработки 12.12.2018 г.
Принята к публикации 25.12.2018 г.

Приведены результаты исследования спектральных, люминесцентных и спектрально-кинетиче-
ских свойств 2-бензилиден-5-(пиридин-4-илметилиден)циклопентанона и его диэтиламино-, ме-
токси-, метилтио-, диметоксипроизводных в ацетонитриле при комнатной температуре. Введение
электронодонорных заместителей приводит к батохромному смещению максимума поглощения на
121 нм по отношению к максимуму незамещенного диенона и батохромному смещению максимума
флуоресценции на 129 нм по отношению к максимуму метоксипроизводного. Под действием лазер-
ного облучения обескислороженных растворов диенонов происходит переход в триплетное состоя-
ние с временем полупревращения 0.7–3.0 мкс, тогда как для метокси-, метилтио- и диметоксипро-
изводных диенонов наблюдается образование стабильного фотопродукта.

Ключевые слова: кетоцианиновые красители, поглощение, флуоресценция, нс-лазерный фотолиз
DOI: 10.1134/S0023119319030057

Кросс-сопряженные диеноны, также извест-
ные как кетоцианины, содержащие электронодо-
норную группу в пара-положении, проявляют
сольватохромные свойства [1] и в этом отноше-
нии могут быть использованы для определения
степени полярности среды [2, 3]. Помимо этого,
диеноны применяются в лазерах на красителях,
используются в качестве фотосенсибилизаторов
[4, 5], для оптической регистрации информации
и в органическом синтезе [6, 7]. Влияние поляр-
ности среды находит отражение не только в спек-
трах поглощения, но и в спектрах флуоресценции
и квантовых выходах флуоресценции. Так, в ра-
ботах [8–11], для ряда кетоцианиновых красите-
лей с ростом полярности растворителя имел ме-
сто батохромный сдвиг максимума и снижение
интенсивности флуоресценции.

Ранее нами были исследованы спектрально-лю-
минесцентные и спектрально-кинетические свой-
ства серии симметричных 2,5-бисбензилиденцик-
лопентанонов с различными электронодонорны-
ми заместителями в пара-положениях бензольных

циклов [12]. При импульсном лазерном возбужде-
нии в ацетонитриле наблюдали кратковременное
изменение поглощения, обусловленное переходом в
триплетное состояние с временем жизни 0.3–1 мкс
и образование стабильного продукта, также спо-
собного к переходу в триплетное состояние с вре-
менем жизни ~1 мкс.

В настоящей работе приведены результаты
спектрально-люминесцентного исследования про-
изводных 2-бензилиден-5-(пиридин-4-илметили-
ден)циклопентанона, а также результаты спек-
трально-кинетического изучения промежуточных
продуктов импульсного лазерного возбуждения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

2-Бензилиден-5-(пиридин-4-илметилиден)цик-
лопентанон (кетоцианин) и его производные были
синтезированы на химическом факультете МГУ.
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Для приготовления растворов кетоцианина ис-
пользовали ацетонитрил компании “Криохром”
марки осч. Измерения разностных спектров три-
плет-триплетного (Т-Т) поглощения и продуктов
лазерного возбуждения, а также кинетики дезакти-
вации триплетного состояния проводили на уста-
новке лазерного импульсного фотолиза [13, 14].
Импульсное возбуждение осуществляли с помо-
щью 3-й (λ = 354 нм) гармоники лазера Nd:YAG,
“Solar”. Растворенный кислород воздуха удаляли
барботированием раствора азотом. Обработку ре-
зультатов эксперимента выполняли с помощью
программного обеспечения из пакета Origin Lab
версии 8.0. Соединение экспериментальных точек
на спектральных кривых в экспериментах по лазер-
ному фотолизу проводили с помощью операции
сплайн. Регистрацию спектров поглощения прово-
дили на спектрофотометре “Agilent 8453", спек-
тров флуоресценции осуществляли на спектро-
флуориметре “Cary Eclipse”. Все измерения вы-
полняли при комнатной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Поглощение и флуоресценция

На рис. 1 приведены спектры поглощения
2-бензилиден-5-(пиридин-4-илметилиден)цик-
лопентанона и его производных в ацетонитриле.
Спектры характеризуются двумя полосами по-
глощения, из которых наиболее интенсивной яв-
ляется длинноволновая полоса с максимумами
при 340–460 нм. Максимумы коротковолновой
полосы расположены в интервале 230–320 нм.
Согласно [15, 16], наиболее интенсивная полоса в
спектрах поглощения диенонов принадлежит по-
лосе с переносом заряда от электронодонорной
группы на карбонильную, тогда как наименее ин-
тенсивная обусловлена π → π*-переходом в арома-
тическом кольце. Длинноволновая полоса погло-
щения претерпевает существенный батохромный
сдвиг максимума с ростом электронодонорности
заместителя. Для пиридинсодержащих диенонов
1b-e длинноволновая полоса также относится к по-
лосе с переносом заряда от электронодонорного за-
местителя на карбонильную группу, тогда как ко-

ротковолновую полосу можно отнести к состоя-
нию с переносом заряда от электронодонорного
заместителя на атом азота пиридинового остатка,
выступающего в качестве электроноакцепторно-
го заместителя. Коротковолновая полоса растет
по мере увеличения электронодонорности заме-
стителя.

На рис. 2 приведены спектры флуоресценции
2-бензилиден-5-(пиридин-4-илметилиден)цик-
лопентанона с различными электронодонорны-
ми заместителями. Спектры испускания состоят
из одной полосы, которая претерпевает бато-
хромный сдвиг при увеличении электронодо-
норности заместителя. Для незамещенного дие-
нона флуоресценция не была обнаружена. Раз-
горание флуоресценции при введении
электронодонорных заместителей обусловлено
инверсией положения nπ* и ππ* уровней в моле-
куле диенона, приводящей к расположению nπ*
уровня над ππ*.

В табл. 1 приведены результаты спектрально-
люминесцентных измерений. Интенсивность
флуоресценции измеряли в условиях одинако-
вого поглощения на длине волны возбуждения.
Из приведенных данных следует, что с ростом элек-
тронодонорности заместителя имеет место увели-
чение Стоксова сдвига, достигающего 162 нм для
диэтиламинопроизводного диенона. Наблюдае-
мые изменения флуоресцентных свойств произ-
водных 2-бензилиден-5-(пиридин-4-илметили-
ден)циклопентанона указывают на стабилиза-
цию его возбужденного состояния при введении
электронодонорных заместителей.

Импульсный лазерный фотолиз
При лазерном импульсном облучении обес-

кислороженных растворов 1а-е диенонов наблю-
дали изменения в поглощении, обусловленные
образованием триплетного состояния, с време-
нем полупревращения 0.7–3.0 мкс и стабильного
продукта фотохимической реакции. Для незаме-
щенного диенона 1a наблюдали только триплет-
триплетное поглощение с временем полупревра-
щения 0.7 мкс (рис. 3).
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Лазерное импульсное облучение метокси-, ди-
метокси- и метилтиопроизводных диенонов (1b,
1c, 1d соответственно) приводит к образованию
двух промежуточных продуктов. Время полупре-
вращения триплетного состояния для метокси-,
диметокси- и метилтиопроизводных диенонов
составляет 0.9, 2.5, 1.0 мкс соответственно.

На рис. 4 приведены разностные спектры по-
глощения и кинетика превращения 1с, измерен-
ные к различным моментам времени после лазер-
ного импульса. Спектр 1 на рис. 4 с максимумом
при 450–460 нм является суммарным поглощени-
ем, обусловленным образованием как триплетно-
го состояния 1с, так и стабильного промежуточ-

Рис. 1. Нормированные спектры поглощения 1а (1), 1b (2), 1c (4), 1d (3), 1e (5) в ацетонитриле.
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Рис. 2. Нормированные спектры флуоресценции 1b (1), 1d (2), 1c (3), 1e (4).

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0
750500450

Iфл, отн. ед.

�, нм

1 2 3 4

700650600550



196

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 53  № 3  2019

ГУТРОВ и др.

ного фотопродукта, в то время как спектр 2 отве-
чает поглощению только стабильного продукта.
Разностные спектры поглощения 1b и 1d подоб-
ны разностным спектрам 1с.

Ранее нами было показано [17], что для 2,5-бис-
(диаминобензилиден)циклопентанона при лазер-
ном импульсном и стационарном облучении на-
блюдается образование стабильного фотопродукта
(В) фотохимической реакции, способного к интер-
комбинационному переходу в триплетное состоя-
ние. Продукт (В) обнаруживает способность к фо-
тоиндуцированному переходу в исходный 2,5-бис-
(диаминобензилиден)циклопентанон, протекаю-
щему как через синглетно-возбужденное, так и че-
рез триплетное состояние. Для замещенных 2-бен-
зилиден-5-(пиридин-4-илметилиден)циклопента-
нона также происходит образование стабильного

продукта фотохимической реакции при лазерном
облучении. На рис. 5 приведены спектры погло-
щения 1c, измеренные до лазерного облучения
(спектр 1), после серии повторных лазерных им-
пульсов (спектр 2), а также при последующем ста-
ционарном облучении в области λ > 450 нм
(спектр 3), отвечающей поглощению продукта
(В) фотохимической реакции. При стационарном
облучении происходит обратное превращение
продукта В в исходный диенон. На вставке рис. 5
представлен разностный спектр поглощения, по-
лученный вычитанием спектра 1 из спектра 2. Раз-
ностный спектр совпадает со спектром долгоживу-
щего продукта лазерного возбуждения (рис. 4,
спектр 1). Для 1е не наблюдали образование ста-
бильного продукта фотохимической реакции, в
отличие от соединений 1a–d.

Таблица 1. Спектральные характеристики 2-бензилиден-5-(пиридин-4-илметилиден)циклопентанона и его за-
мещенных

* Положение основного максимума поглощения подчеркнуто.

Диенон Максимум 
поглощения*, нм

Максимум 
флуоресценции, нм Стоксов сдвиг, нм Интенсивность 

флуоресценции, отн. ед.

1a 344, 230 – – –
1b 371, 308 498 127 15
1c 386, 316 546 160 659
1d 384, 307 540 156 453
1e 465, 308 627 162 85

Рис. 3. Разностные спектры триплет-триплетного поглощения 1a в ацетонитриле, измеренные через 0.5 (1), 1.0 (2), 2.0 (3) и
5.0 (4) мкс после лазерного импульса. На вставке – кинетика дезактивации триплетного состояния (λ = 460 нм).
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ВЫВОДЫ

1. Введение электроннодонорных заместите-
лей в молекулу 2-бензилиден-5-(пиридин-4-ил-
метилиден)циклопентанона приводит к бато-

хромному сдвигу в спектрах поглощения и флуо-
ресценции.

2. При импульсном лазерном облучении 2-бензи-
лиден-5-(пиридин-4-илметилиден)циклопентанона

Рис. 4. Разностные спектры поглощения 1с в ацетонитриле, измеренные через 0.5 (1) и 5.0 (2) мкс после лазерного импуль-
са. На вставке – кинетика дезактивации триплетного состояния и поглощение продукта фотореакции (λ = 460 нм).
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Рис. 5. Спектры поглощения 1с в ацетонитриле, измеренные до (1) и после облучения серией лазерных импульсов (2)
и после стационарного облучения в области поглощения продукта В (3). На вставке – результат вычитания из
спектра 2 спектра 1.
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и его метокси-, диметокси-, метилтио-, диэтилами-
нопроизводных имеет место переход в триплетное
состояние с временем жизни 0.7–3.0 мкс и образова-
ние стабильного продукта для 2-бензилиден-5-(пи-
ридин-4-илметилиден)циклопентанона и его меток-
си-, диметокси-, метилтиопроизводных, способного
к фотопревращению в исходный диенон.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го научного фонда (проект № 14-13-00076) в части
синтеза и спектрально-люминесцентных измере-
ний кетоцианинов и Министерства науки и выс-
шего образования в рамках выполнения работ по
Государственному заданию ФНИЦ “Кристалло-
графия и фотоника” РАН в части спектрально-
кинетических измерений кетоцианинов.
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