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Исследованы спектрально-люминесцентные и фотохимические свойства производных 3-стирил-
бензо[f]хинолина с метокси-группой во 2-м положении (2MSBQ) и метоксиметиленовой группой в
4-м положении (4MMSBQ) стирильного фрагмента. Оба соединения люминесцируют в области
380–480 нм и подвергаются обратимой фотоизомеризации (ФИ) с квантовыми выходами 0.2–0.5.
Для 2MSBQ, кроме ФИ, наблюдалась побочная реакция фотоциклизация (ФЦ) цис-изомера. При
протонировании ФЦ блокируется, оба соединения подвергаются только ФИ, при этом квантовые
выходы ФИ увеличиваются, а флуоресценции уменьшаются, спектры поглощения и флуоресцен-
ции батохромно сдвигаются. Геометрическая и электронная структура соединений рассчитана по
теории функционала плотности (DFT) методом B3LYP/6-31G*. Расчеты методом TD-B3LYP/6-
31G* и анализ переходов между молекулярными орбиталями позволили объяснить наблюдаемые
различия в спектрах поглощения 2MSBQ и 4MMSBQ. Сравнение полученных данных с исследо-
ванными ранее производными SBQ выявило ряд интересных эффектов заместителей, которые объ-
яснены в рамках диабатического механизма ФИ.
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Фотохромы из класса диарилэтиленов (ДАЭ) –
производные 3-стирилбензо[f]хинолина (SBQ)
обладают интересным сочетанием спектрально-
люминесцентных и фотохимических свойств –
они имеют высокие (0.2–0.5) квантовые выходы
транс-цис (ϕtc) и цис-транс (ϕct) фотоизомериза-
ции (ФИ) и сравнимые по величине квантовые
выходы флуоресценции (ϕf l) транс-изомеров [1,
2]. Это довольно редкое качество, поскольку флу-
оресценция и ФИ транс-(E-) изомера ДАЭ – это
два конкурентных процесса, происходящих с уча-
стием низшего синглетно-возбужденного (S1) со-
стояния (ФИ может происходить и после интер-
комбинационной конверсии в триплетно-воз-
бужденное состояние), поэтому сумма квантовых
выходов фотофизического и фотохимического
процессов не может быть больше единицы. Отме-
тим также, что 0.5 – это предельное значение

квантового выхода для диабатической ФИ (при
факторе распределения 0.5) [3].

Благодаря способности обратимо изомеризо-
ваться под действием света между люминесциру-
ющим транс-изомером и нелюминесцирующим
цис-изомером, производные SBQ представляют
собой фотопереключаемые люминофоры (ФЛ).
Соединения с такими свойствами применяются,
например, в одном из методов флуоресцентной
микроскопии сверхвысокого разрешения (“нано-
скопии”) [4–6]. Фотохромы, в том числе и ФЛ,
могут найти применение также в качестве фотон-
ных молекулярных переключателей и молекуляр-
ных логических вентилей [7–11], в связи с чем
производные SBQ использованы для построения
более сложных супрамолекулярных конструкций
– ковалентно связанных бис-стирилбензохино-
линовых диад [12–15].
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С целью расширения и дополнения ряда про-
изводных SBQ, обладающих полезными свой-
ствами, и поиска новых ФЛ, удовлетворяющих
условиям ϕtc > 0.1 и ϕf l > 0.1, в настоящей работе
мы исследовали транс-3-(2-метоксистирил)бен-
зо[f]хинолин (2MSBQ) и транс-3-(4-метоксимети-

ленстирил)бензо[f]хинолин (4MMSBQ), схема 1.
Изомерные транс-3-(3-метоксистирил)бензо[f]хи-
нолин (3MSBQ), транс-3-(4-метоксистирил)бен-
зо[f]хинолин (4MSBQ) и транс-3-(4-гидроксиме-
тиленстирил)бензо[f]хинолин (4HMSBQ), схема 1,
исследованы ранее [2, 14].

Схема 1. Структуры транс-(E-) изомеров производных 3-стирилбензо[f]хинолина.

Исследования показали, что оба производных
SBQ являются хорошими фотохромами с ϕtc и
ϕct > 0.1, при этом 4MMSBQ является также лю-
минофором с ϕf l > 0.1. Для 2MSBQ ϕf l слегка
меньше 0.1, кроме того, при длительном облуче-
нии этого соединения обнаружена побочная ре-
акция внутримолекулярной фотоциклизации
цис-изомера. При анализе совокупности полу-
ченных ранее и в настоящей работе данных обна-
ружен ряд интересных эффектов заместителей на
свойства производных SBQ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
транс-3-(2-Метоксистирил)бензо[f]хинолин

(2MSBQ) синтезирован по реакции конденсации
3-метилбензо[f]хинолина с орто-метоксибен-
зальдегидом в присутствии хлорида цинка под
действием микроволнового излучения по стан-
дартной методике, описанной в работе [16]. Вы-
ход 51%. Светло-бежевый порошок, т.пл. 152–
154°С. ИК-спектр, ν, см–1: 3060, 3004, 2927, 2833,
1630, 1577, 1480, 1462, 1455, 1433, 1409, 1362, 1342,
1303, 1291, 1242, 1218, 1184, 1174, 1162, 1105 (νсим,
С–O–С), 980, 964 (δ, –CH=CH), 873, 750, 466.
Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 3.94 с (3Н, СН3),
6.94 дд (1Н, Ph, J1 0.4 Гц, J2 8.3 Гц), 7.00 т (1Н, Ph,
J 7.3 Гц), 7.30 дт (1Н, Ph, J1 1.7 Гц, J2 8.4 Гц), 7.47 д
(1Н, –CH=, J 16.5 Гц), 7.61 дт (1Н, Ph, J1 1.1 Гц, J2
7.5 Гц), 7.68 ддд (1Н, Ht, J1 1.4 Гц, J2 7.1 Гц, J3 8.3 Гц),
7.73 дд (1Н, Ht, J1 1.5 Гц, J2 7.7 Гц), 7.85 д (1Н, Ht,
J 8.6 Гц), 7.92 дд (1Н, Ht, J1 1.0 Гц, J2 7.8 Гц), 7.95 –
8.00 м (2H, Ht), 8.07 д (1Н, −CH=, J 16.5 Гц), 8.59
(1Н, Ht, J 8.0 Гц), 8.89 д (1Н, Ht, J 8.7 Гц). Спектр
ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 55.71, 110.76, 119.01,
120.49, 122.23, 123.72, 125.29, 126.57, 126.64, 126.92,
127.92, 128.31, 128.63, 128.83, 129.26, 129.33, 130.49,
130.53, 131.16, 147.64, 155.67, 156.87. Найдено, %: С

85.24; H 5.77; N 4.24. C22H17NO. Вычислено, %: С
84.86; H 5.50; N 4.50.

транс-3-(4-Метоксиметиленстирил)бензо[f]хи-
нолин (4MMSBQ) синтезирован по реакции ме-
тилата натрия с 3-((E)-2-(4-(бромметил)фенил)-
винил)-бензо[f]хинолином (синтезированным по
методике, описанной в работе [14]). Выход 93%.
Светло-бежевый порошок, т.пл. 128–130°С.
ИК-спектр, ν, см–1: 3052, 3032, 2922, 2850, 2817,
1601, 1580, 1482, 1470, 1453, 1409, 1366, 1278, 1191,
1103, 974 (δ, –CH=CH), 832, 750, 731. Спектр ЯМР
1H (CDCl3), δ, м.д.: 3.43 с (3Н, СН3), 4.50 с (2Н,
СН2O), 7.38 дд (2Н, Ph, J 7.9 Гц), 7.44 д (1Н,
‒CH=, J 16.2 Гц), 7.62 – 7.67 м (3H, Ph, Ht), 7.70 т
(1Н, Ht, J 7.2 Гц), 7.74–7.81 м (2Н, –CH=, Ht), 7.94
д (1Н, Ht, J 7.7 Гц), 7.97 – 8.02 м (2H, Ht), 8.61 д
(1Н, Ht, J 8.0 Гц), 8.93 д (1Н, Ht, J 8.7 Гц). Спектр
ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 58.36, 74.44, 119.32,
122.25, 123.90, 126.70, 126.73, 126.93, 127.74, 127.83,
128.14, 128.34, 129.29, 130.70, 130.71, 131.19, 133.28,
135.62, 138.22, 147.69, 154.88. Найдено, %: С 84.54;
H 5.97; N 4.51. C23H19NO. Вычислено, %: С 84.89;
H 5.89; N 4.30.

Электронные спектры поглощения записаны
на спектрофотометре Specord M-400. Флуорес-
центные исследования проведены в Аналитиче-
ском центре коллективного пользования ИПХФ
РАН: спектры эмиссии сняты на спектрофлуори-
метре фирмы PerkinElmer LS-55. Спектры ЯМР
1Н и ЯМP 13C зарегистрированы на спектромет-
ре Bruker Avance III (рабочая частота 500 МГц и
126 МГц) в CDCl3, величины химических сдвигов
приведены по шкале δ, в качестве внутреннего
стандарта использовали ТМС. ИК спектры заре-
гистрированы на Фурье-спектрометре Perkin-El-
mer Spectrum 100. Элементный анализ выполнен
на анализаторе vario MICRO cube Elementar. Тем-
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пературы плавления определены на столике Ко-
флера со скоростью нагрева 4°С/мин.

Для регистрации масс-спектров использовался
масс-спектрометр типа Orbitrap, Exactive (Ther-
mofisher Scientific Bremen, Германия). Метод иони-
зации – электроспрей, использовался оригиналь-
ный самодельный ионный источник с заострен-
ным кварцевым эмиттером [17] (капилляр с
внутренним диаметром 70 мкм, толщиной 350 мкм,
длиной 3 см), высокое напряжение для электро-
распыления (2.5–3 кВ) подавалось на раствор об-
разца через соединенный с кварцевым эмиттером
металлический штуцер, раствор образца в этаноле
концентрации ~10–5 M подавался в кварцевый
эмиттер самотеком. Точность определения m/z пи-
ков в масс-спектре составляла не хуже 0.004 Да.

Все исследования выполнены при красном
свете при комнатной температуре в воздушно-на-
сыщенных растворах в этаноле в кварцевых кюве-
тах с длиной оптического пути l = 1 см. Кванто-
вые выходы флуоресценции измеряли, используя
в качестве эталона разбавленный спиртовой рас-
твор антрацена, квантовый выход флуоресцен-
ции которого составляет 0.3 [18], точность изме-
рения 15%.

В качестве источника УФ света использовали све-
тодиоды LED-372 (λmax = 372 нм, FWHM = 12 нм),
LED-316 (λmax = 316 нм, FWHM = 11 нм) и LED-408
(λmax = 408 нм, FWHM = 15 нм) с интенсивностью
действующего света (0.9–2.6) × 10-10 Эйнштейн
см–2 с–1 (измерена ферриоксалатным актиномет-
ром). Ошибка измерения квантовых выходов ре-
акций 20%.

Квантовохимические расчеты соединений в
основном (S0) состоянии проводили методом
функционала плотности с использованием ги-
бридного функционала B3LYP с базисом 6-31G*,
пакет программ GAUSSIAN-09 [19]. Структуры
соединений рассчитаны с полной оптимизацией
геометрии. Оптимизированные структуры соот-
ветствовали минимумам на поверхности потен-
циальной энергии (ППЭ), поскольку в колеба-
тельных спектрах отсутствовали мнимые часто-
ты. Спектры поглощения рассчитаны методом
TD-B3LYP/6-31G*.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Исследованные производные SBQ обладают

колебательно-разрешенными длинноволновы-
ми полосами поглощения (ДВПП) в УФ-А диа-
пазоне спектра с максимумами 360 и 377 нм для
2MSBQ и 357 и 375 нм для 4MMSBQ и молярны-
ми показателями поглощения (МПП) порядка
~2 × 104 М–1 см–1, рис. 1. По форме спектра и по-
ложению полос 4MMSBQ близок к незамещен-
ному SBQ (максимумы ДВПП 356 и 373 нм) [1]; в
спектре 2MSBQ наблюдается существенное отли-
чие от спектра 4MMSBQ в среднем диапазоне
спектра 300–340 нм, что связано, согласно кван-
товохимическим расчетам, с разной структурой
переходов в S5 состояние этих фотохромов, см.
ниже.

Оба производных SBQ люминесцируют в си-
не-фиолетовой области спектра, рис. 2. 2MSBQ
имеет широкую бесструктурную полосу излуче-
ния (рис. 2, спектр 1), сдвинутую в сторону длин-
ных волн относительно полосы 4MMSBQ (рис. 2,

Рис. 1. Экспериментальные (сплошные линии, левая ось) и рассчитанные на уровне TD-B3LYP/6-31G* (s-цис кон-
формеры, столбики, правая ось) спектры (1) 2MSBQ и (2) 4MMSBQ.
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спектр 2). Максимумы (λf l) и квантовые выходы
флуоресценции равны 413 нм и 0.084 для 2MSBQ,
401 нм и 0.54 для 4MMSBQ (при этом имеется
плечо 383 нм), стоксов сдвиг составляет 2410 см–1

для 2MSBQ и 1850 см–1 для 4MMSBQ. Для обоих
соединений спектры возбуждения люминесцен-
ции (рис. 2, спектры 3 и 4) соответствуют спектрам
поглощения (рис. 1) и слегка зависят от длины
волны наблюдения, что свидетельствует о наличии
в растворе s-конформеров (ротамеров) [1, 2].

Сравнение с параметрами для незамещенного
SBQ, который имеет λf l 380 и 400 нм и ϕf l = 0.74
[1], показывает, что в 4MMSBQ метоксиметиле-
новая группа незначительно влияет на флуорес-
центные свойства. В то же время свойства 2MSBQ
заметно отличаются от SBQ. Все три эффекта

метоксигруппы в орто-положении стирильного
фрагмента 2MSBQ – большой стоксов сдвиг,
широкая бесструктурная полоса излучения, не-
большое значение ϕf l – аналогичны таковым для
4MSBQ [2] и имеют ту же природу: очевидно, воз-
бужденные состояния этих замещенных SBQ
приобретают (по крайней мере, частично) харак-
тер состояния с внутримолекулярным переносом
заряда, чему способствует сильный мезомерный
эффект атома кислорода и прямое сопряжение
его с атомом азота гетероцикла.

Фотохимические свойства 2MSBQ и 4MMSBQ
аналогичны изученным ранее производным SBQ,
для которых характерна реакция обратимой ФИ,
схема 2 [1, 2].

Схема 2. Фотоизомеризация производных 3-стирилбензо[f]хинолина
(показана на примере s-транс конформера).

На рис. 3 показаны результаты облучения
транс-изомера 4MMSBQ светом с длиной волны
316 нм. При этом наблюдались спектральные из-
менения, характерные для реакции транс-цис

ФИ производных SBQ: уменьшение поглощения
в области 270–390 нм с одновременным ростом
поглощения в коротковолновой области. Нали-
чие изосбестической точки (ИТ) 275.6 нм свиде-
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Рис. 2. Нормированные спектры люминесценции (возбуждение 356 нм) для 2MSBQ (1), 4MMSBQ (2) и возбуждения
люминесценции для 2MSBQ (3, наблюдение 414 нм), 4MMSBQ (4, наблюдение 402 нм).

�, нм

1

0
500400300

Inor

1

2

3

4



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 55  № 1  2021

СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ И ФОТОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 17

тельствовало об отсутствии побочных реакций.
Спектральные изменения прекращались по до-
стижении фотостационарного состояния (ФС),
при этом кинетическая кривая выходила на пла-
то, рис. 3, вставка. Исходя из спектров транс-изо-
мера и двух ФС, полученных под действием света
с разной длиной волны (316 и 372 нм), по методу
Фишера [20] рассчитан спектр цис-изомера, так-
же показанный на рис. 3, спектр 10.

При обратимой транс-цис ФИ кинетика изме-
нения концентраций изомеров описывается си-
стемой дифференциальных уравнений (1) и (2):

(1)

(2)

где εi – МПП и Ai – оптическая плотность изоме-
ра i (транс- или цис-) на длине волны облучения,
A – оптическая плотность раствора, определяе-
мая суммой поглощения компонентов, I0 – ин-
тенсивность действующего света. Систему урав-
нений (1), (2) решали численно путем минимиза-
ции среднеквадратичной ошибки оптической
плотности ΔA = (Σ(Acalc – Aexp)2/m)1/2, где Acalc –
оптическая плотность, рассчитанная численным
интегрированием уравнений (1) и (2), Aexp – изме-
ренная оптическая плотность реакционной сме-
си, m – число экспериментальных точек на ки-
нетической кривой. Рассчитанная аппроксими-
рующая кривая показана на вставке на рис. 3,

−= ϕ ε − ϕ ε −t ct c c tc t t 0( ) (1 10 ) ,Adc dt c c I A

−= ϕ ε − ϕ ε −c tc t t ct c c 0( ) (1 10 ) ,Adc dt c c I A

средние значения квантовых выходов равны ϕtc =
= 0.20 и ϕct = 0.47.

При облучении 2MSBQ светом также происхо-
дили спектральные изменения, характерные для
реакции транс-цис ФИ, при этом наблюдалась
ИТ 270.2 нм, а кинетическая кривая выходила на
плато, рис. 4, вставка. По методу Фишера был
рассчитан спектр цис-изомера, показанный на
рис. 4, спектр 10. Экспериментальные точки ап-
проксимировались в рамках уравнений (1) и (2),
на вставке на рис. 4 показана расчетная кривая,
средние значения квантовых выходов равны ϕtc =
= 0.39 и ϕct = 0.44.

Как показали дальнейшие исследования, при
облучении 2MSBQ достигалось не истинное, а
квази-ФС, поскольку при длительном облучении
происходило постепенное уменьшение ДВПП
2MSBQ в области 320–390 нм, сопровождаемое
ростом поглощения в видимой области 430–
440 нм. Конечный спектр реакционной смеси по-
сле нескольких суток облучения показан на рис.
4, спектр 11. По аналогии с исследованными ра-
нее производными SBQ [12, 21], мы предположи-
ли, что появление новой ДВПП в видимой обла-
сти спектра связано с протеканием реакции фо-
тоциклизации (ФЦ) в цис-изомере фотохрома,
которая является побочной (конкурентной) по
отношению к цис-транс ФИ этого изомера.
Вследствие несимметричного стирильного фраг-
мента в 2MSBQ реакция ФЦ может происходить
по двум направлениям с образованием производ-

Рис. 3. Спектральные изменения при облучении воздушно-насыщенного раствора транс-изомера 4MMSBQ (3.9 × 10–5 М)
светом 316 нм, интенсивность 9.3 × 10–11 Эйнштейн см–2 с–1, общее время фотолиза (1)–(9) 4900 с, (10) спектр цис-изомера;
вставка: кинетика изменения оптической плотности на длине волны 316 нм, экспериментальные точки и аппроксимирую-
щая кривая (см. текст).
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ных аза-дигидрофенантрена DHP1 и DHP2,
схема 3. Далее в результате окисления или отщеп-
ления метоксид-аниона (фотоциклизация с эли-

минированием [22]) образуются конечные фото-
циклопродукты – производные 12b-азониа-бен-
зо[c]хризена ABC1 и ABC2, схема 3.

Схема 3. Фотоизомеризация и фотоциклизация стирилбензохинолина 2MSBQ с образованием производных аза-
дигидрофенантрена (DHP1, DHP2) и далее производных 12b-азониа-бензо[c]хризена (ABC1, ABC2).

N
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DHP1

[O]

+ N
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+
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Рис. 4. Спектральные изменения при облучении воздушно-насыщенного раствора транс-изомера 2MSBQ (5.2 × 10–5 М)
светом с длиной волны 316 нм, интенсивность 1.7 × 10–10 Эйнштейн см–2 с–1, общее время фотолиза (1)–(9) 3300 с,
(10) спектр цис-изомера; (11) спектр реакционной смеси после 89 ч облучения светом 372 нм. Вставка: кинетика изменения
оптической плотности на длине волны 316 нм, экспериментальные точки и аппроксимирующая кривая (см. текст).
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Реакционные смеси при фотолизе 2MSBQ бы-
ли исследованы методом масс-спектрометрии с
электрораспылением. Исходное соединение дает
в спектре пик протонированного молекулярного
иона (MH+) с m/z = 312.14, первичные продукты
ФЦ (DHP1 и DHP2) неотличимы от него по мас-
се. По мере фотолиза интенсивность этого пика
уменьшалась, при этом увеличивалась интенсив-
ность пиков с m/z = 310.12 и 280.11 с преобладани-
ем последнего. Эти значения m/z соответствуют мо-
лекулярным ионам (M+) катионов ABC1 и ABC2.
Преобладание последнего можно объяснить лег-
костью отщепления метоксид-аниона от DHP2
на последней стадии реакции.

Согласно схеме 3, кинетика накопления обоб-
щенного фотоциклопродукта (PCP) в реакции
ФЦ цис-изомера подчиняется уравнению (3):

(3)

где ϕpc – эффективный квантовый выход ФЦ.
Совместное решение системы уравнений (1)–(3)
(при этом в уравнение (2) был добавлен соответ-
ствующий член, описывающий расходование
цис-изомера в реакции ФЦ) позволило оценить
ϕpc ~ 0.003. Небольшое значение ϕpc, на два по-
рядка меньшее, чем ϕct, объясняет тот факт, что в
начальный период облучения 2MSBQ наблюда-
лась ИТ, рис. 4. В этот период, из-за малой скоро-
сти реакции ФЦ, в реакционной смеси присутство-
вало лишь незначительное количество фотоцикло-
продукта, которое спектрально не проявлялось и не
нарушало ИТ. Так, расчет показал, что через 2200 с
облучения, когда кинетическая кривая уже вышла
на плато, рис. 4, вставка, в реакционной смеси со-

−= ϕ ε −PCP pc c c 0 (1 10 ) ,Adc dt c I A

держалось 43.0% транс-изомера, 56.3% цис-изо-
мера и только 0.7% фотоциклопродуктов.

Известно, что перевод стирилбензохинолинов
в катионную форму, например, путем N-алкили-
рования, блокирует ФЦ [21]. В связи с этим были
исследованы гидрохлориды 2MSBQ · HCl и
4MMSBQ · HCl. На рис. 5 показаны спектры по-
глощения и флуоресценции этих соединений. По
сравнению с нейтральной формой, при протони-
ровании наблюдались батохромные сдвиги спек-
тров поглощения и флуоресценции до, соответ-
ственно, 419 и 491 нм для 2MSBQ, 411 и 456 нм для
4MMSBQ, при этом квантовые выходы флуорес-
ценции уменьшились до 0.020 для 2MSBQ и 0.036
для 4MMSBQ. Стоксовы сдвиги составили 3510 см–1

и 2410 см–1 для 2MSBQ и 4MMSBQ. Очевидно,
что большие батохромные и стоксов сдвиг для
2MSBQ связаны с мезомерным эффектом атома
кислорода в прямом сопряжении с атомом азота.

При облучении транс-изомера 2MSBQ.HCl
светом наблюдалась спектральные изменения,
характерные для реакция ФИ, рис. 6. В течение
фотолиза соблюдалась ИТ 296.8 нм, что соответ-
ствовало протеканию селективной реакции ФИ.
По методу Фишера был рассчитан спектр гидро-
хлорида цис-изомера, также показанный на рис. 6.
Расчет квантовых выходов ФИ дал значения ϕtc =
= 0.79 и ϕct = 0.71. В отличие от нейтральной фор-
мы 2MSBQ, гидрохлорид 2MSBQ.HCl давал ис-
тинное ФС, при длительном облучении которого
не наблюдались дальнейшие спектральные изме-
нения, что свидетельствовало об отсутствии ФЦ.

Гидрохлорид 4MMSBQ.HCl под действием
света также подвергался обратимой ФИ, при этом

Рис. 5. Спектры поглощения гидрохлоридов (1) 2MSBQ.HCl и (2) 4MMSBQ.HCl, нормированные спектры люминес-
ценции (возбуждение 403 нм) (3) 2MSBQ.HCl и (4) 4MMSBQ.HCl.
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наблюдались спектральные изменения, анало-
гичные показанным на рис. 6. В течение фотолиза
соблюдалась ИТ 295.0 нм, при обработке кинети-
ческих данных получены значения квантовых вы-
ходов ϕtc = 0.70 и ϕct = 0.57.

Для выявления особенностей геометрическо-
го и электронного строения, природы полос по-
глощения и структуры переходов были проведе-

ны квантовохимические расчеты по теории
функционала плотности (DFT). Вследствие вра-
щения вокруг (квази)одинарной С−С-связи
между этиленовой группой и бензохинолино-
вым (BQ) ядром, производные SBQ имеют два
s-конформера, схема 4. Ранее было показано,
что для незамещенного транс-SBQ более стаби-
лен s-цис конформер [2].

Схема 4. Конформеры производных SBQ, нумерация атомов и обозначение углов.

Структуры 2MSBQ и 4MMSBQ были оптими-
зированы методом B3LYP/6-31G* [19].

Полные и относительные энергии конформе-
ров, а также некоторые параметры их строения
приведены в табл. 1.

Как следует из данных таб. 1, для 2MSBQ и
4MMSBQ, как и для незамещенного SBQ, также

более стабильны s-цис конформеры (расчет в ваку-
уме), оптимизированные структуры показаны на
рис. 7. Поскольку дипольные моменты для s-цис
конформеров больше, чем для s-транс конформе-
ров, табл. 1, следует ожидать, что в полярных рас-
творителях более полярные s-цис конформеры бу-
дут сильнее стабилизированы, чем s-транс кон-

N
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Рис. 6. Спектральные изменения при облучении воздушно-насыщенного раствора гидрохлорида транс-изомера 2MS-
BQ.HCl (3 × 10–5 М) светом с длиной волны 408 нм, интенсивность 2.6 × 10–10 Эйнштейн см–2 с–1, общее время фо-
толиза (1)–(9) 680 с, (10) спектр цис-изомера; вставка: кинетика изменения оптической плотности на длине волны
408 нм, экспериментальные точки и аппроксимирующая кривая (см. текст).
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формеры, что приведет к еще большей разности ΔE
и обогащению равновесной смеси s-цис конформе-
рами для обоих производных SBQ.

Согласно расчетам, в этиленовой группе на-
блюдается альтернирование связей, во всех кон-
формерах длины соответствующих связей имеют,
практически, одинаковые значения, в некоторых
конформерах квазипростая связь с BQ ядром
(C1C2) слегка длиннее, чем аналогичная связь с
бензольным ядром (C3C4), таб. 1. Во всех кон-
формерах этиленовая группа сохраняет плоское
строение (∠β = 180°) и находится в плоскости
молекулы, s-цис и s-транс конформеры различа-
ются по значению угла α (NC1C2C3), для первых
∠α = 0°, для вторых ∠α = 180°. Стирильный фраг-
мент в 2MSBQ находится в плоскости молекулы,
для обоих конформеров ∠γ = 0°, метокси-группа
также лежит в плоскости молекулы. В отличие от
этого, в 4MMSBQ стирильный фрагмент слегка
выходит из плоскости молекулы (∠γ = 0.4–1.3°,
табл. 1), еще более заметно отклоняется метокси-
группа, связь C–OMe выходит из плоскости на
20°–22°.

На рис. 8 показаны энергия и структура гра-
ничных МО, высшей занятой (ВЗМО) и низшей
вакантной (НВМО) и соседних МО для 2MSBQ и
4MMSBQ в сравнении с незамещенным SBQ.
Введение заместителей в стирильный фрагмент
SBQ приводит к повышению уровней граничных
МО, особенно заметному в случае метокси-про-
изводного 2MSBQ, а также к уменьшению щели
ВЗМО-НВМО в ряду SBQ, 4MMSBQ и 2MSBQ
как 3.79, 3.74 и 3.72 эВ, что коррелирует с наблю-
даемым небольшим батохромным сдвигом ДВПП
в этом ряду (см. выше). Структура граничных МО
в рассматриваемом ряду в целом сохраняется, од-
нако для 2MSBQ наблюдается изменение струк-

туры ВЗМО в области стирильного фрагмента,
рис. 8.

Важно отметить, что во всех производных SBQ
ВЗМО носит связывающий характер по двойной
связи этиленовой группы, в то время как НВМО
имеет разрыхляющий характер по двойной связи,
что является предпосылкой протекания реакции
ФИ при заполнении этих вакантных МО в воз-
бужденном состоянии.

В табл. 2 приведены рассчитанные на уровне
TD-B3LYP/6-31G* параметры низших синглет-
ных возбужденных состояний для s-цис конфор-
меров: энергии возбуждения, максимумы погло-
щения, силы осцилляторов и состав переходов.
Сравнение расчетных и экспериментальных спек-
тров производных SBQ (рис. 1) показывает, что
метод TD-B3LYP слегка завышает энергию и ин-
тенсивность ДВПП (S0 → S1 переход), но пра-
вильно передает экспериментально наблюдаемые
тенденции и позволяет объяснить особенности
спектров этих фотохромов.

В обоих фотохромах основной вклад в ДВПП
вносит S0 → S1 переход, который имеет макси-
мальную силу осциллятора и обусловлен (на 83–
86%) переносом электрона между граничными
МО, делокализованными по всей π-системе SBQ.
Рассчитанный небольшой гипсохромный сдвиг
при переходе от 2MSBQ к 4MMSBQ согласуется с
экспериментом.

Переходы в S2 и S3 состояния в производных
SBQ связаны с частичным внутримолекулярным
переносом заряда, поскольку они происходят с
участием МО, локализованных на BQ ядре (H-1 и
L + 1, рис. 8) и МО, делокализованных по всей
молекуле SBQ (H и L): H-1 → L – это перенос
электрона от BQ ядра, H → L + 1 – на BQ ядро.
Переходы в S4 состояние совпадают в обоих фото-

Таблица 1. Полные (Etot, а.е.) и относительные (ΔE, ккал/моль) энергии конформеров производных SBQ, ди-
польные моменты (μ, D), длины связей (r, Å) и двугранный угол (γ, град.), рассчитанные на уровне B3LYP/6-31G*

Соединение Etot ΔE μ r12 r23 r34 γ

2MSBQ s-цис –978.564103 0 2.51 1.466 1.351 1.460 0

s-транс –978.561987 1.33 1.11 1.466 1.352 1.462 0

4MMSBQ s-цис –1017.872434 0 1.92 1.466 1.349 1.462 0.4

s-транс –1017.871032 0.88 1.22 1.465 1.349 1.464 1.3

Рис. 7. Структуры s-цис конформеров 2MSBQ и 4MMSBQ, оптимизированные на уровне B3LYP/6-31G*.

2MSBQ 4MMSBQ
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хромах и представляют собой малоинтенсивные
одноэлектронные n-π* переходы (97%), которые
перекрываются интенсивными соседними пере-
ходами в S3-состояние.

Если первые четыре возбужденные состояния
имеют близкий состав для 2MSBQ и 4MMSBQ, то
для S5-состояния наблюдаются существенные
различия, табл. 2. Для обоих фотохромов это со-
стояние является суперпозицией двух переходов.
Один из них, H-2 → L, происходит между МО, де-
локализованными по всей π-системе SBQ, во вто-
ром, H-1 → L + 1, участвуют МО, локализованные
на BQ ядре. Переход H-2 → L является доминиру-
ющим (87%) в 2MSBQ, вклад второго перехода на
порядок меньше (7%). В отличие от этого, в
4MMSBQ оба перехода вносят почти равный вклад
в S5-состояние, 50% и 45%, табл. 2. Изменение ха-
рактера перехода приводит к увеличению энергии
возбуждения и силы осциллятора в 4MMSBQ по
сравнению с 2MSBQ.

Оба эти эффекта – батохромный сдвиг и
уменьшение интенсивности полосы поглощения
в средней части спектра в 2MSBQ по сравнению с
4MMSBQ наблюдаются экспериментально, что
хорошо видно на рис. 1, где сравниваются расчет-
ные и измеренные спектры этих фотохромов.

В табл. 3 собраны параметры исследованных
ранее и в настоящей работе производных SBQ. Из
этих данных следует, что все исследованные со-
единения являются хорошими фотохромами с
квантовыми выходами ФИ ϕ > 0.1. Максималь-
ными значениями ϕtc обладают производные с

метокси-группой в орто- и пара-положениях сти-
рильного фрагмента, 2MSBQ и 4MSBQ, соответ-
ственно. Для этих же соединений наблюдаются
минимальные значения ϕf l < 0.1. Как отмечалось
выше, флуоресценция и ФИ – это два конкурент-
ных процесса в возбужденном S1-состоянии
транс-изомера. При ФИ по диабатическому ме-
ханизму, возбужденный транс-изомер из локаль-
ного минимума на поверхности потенциальной
энергии (ППЭ) S1-состояния с преодолением ба-
рьера изомеризуется в перпендикулярный кон-
формер (ПК), который находится в глобальном
минимуме на S1-ППЭ. Минимум на S1-ППЭ на-
ходится над максимумом на ППЭ S0-состояния,
поэтому при переходе S1 → S0 ПК с равной веро-
ятностью (фактор распределения α = 0.5) может
дать транс- или цис-изомер [3]. Поскольку ПК
имеет цвиттер-ионный характер, его стабильность
увеличивается вследствие мезомерного эффекта
метокси-группы в орто- или пара-положении сти-
рильного фрагмента, что приводит к понижению
глобального минимума и, соответственно, барьера
перехода транс-изомер → ПК на ППЭ S1-состоя-
ния. Константа скорости этого перехода становит-
ся больше константы скорости излучательного пе-
рехода S1 → S0, что наблюдается экспериментально
как увеличение ϕtc с одновременным уменьшени-
ем ϕfl.

При диабатическом механизме и факторе рас-
пределения 0.5 сумма квантовых выходов (ϕf l +
+ 2ϕtc) характеризует долю возбужденного транс-
изомера, который излучает свет и подвергается
ФИ. С учетом ошибок измерения, для всех иссле-
дованных производных SBQ (в нейтральной фор-
ме) сумма (ϕf l + 2ϕtc) ~ 1, табл. 3, из чего следует,
что другие возможные процессы – внутренняя и
интеркомбинационная конверсия вносят незна-
чительный вклад в дезактивацию возбужденного
транс-изомера, основные процессы – это флуо-
ресценция и ФИ. Преобладание одного или дру-
гого процесса определяется структурой замести-
телей в SBQ.

Интересный эффект выявляется при сравне-
нии 4MMSBQ и 4HMSBQ: при переходе от пер-
вого ко второму значение ϕf l уменьшается, а ϕtc
увеличивается почти в полтора раза. Как показа-
но выше, увеличение ϕtc может быть связано с по-
нижением барьера перехода транс-изомер → ПК
на ППЭ S1-состояния и объясняется стабилизаци-
ей цвиттер-ионного ПК. Два сравниваемых произ-
водных SBQ различаются заместителями у атома
кислорода. Стабилизирующее влияние гидрокси-
группы в 4HMSBQ по сравнению с метокси-груп-
пой в 4MMSBQ можно было бы объяснить эффек-
том гиперконъюгации, но в данном случае отсут-
ствует прямое сопряжение этих групп с π-систе-
мой SBQ. Возможно, эффект гиперконъюгации

Рис. 8. Энергия и структура граничных МО, высшей
занятой (ВЗМО, HOMO, H) и низшей вакантной
(НВМО, LUMO, L) и соседних МО для незамещен-
ного 3-стирилбензо[f]хинолина SBQ и его производ-
ных 2MSBQ и 4MMSBQ, расчет на уровне B3LYP/6-
31G*.
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О–Н-связи передается через метиленовую груп-
пу. Необходимы дополнительные исследования
для выявления причин влияния удаленного заме-
стителя на фотофизические и фотохимические
свойства SBQ.

Как видно из данных таб. 3, для исследован-
ных стирилбензохинолинов в протонированной
форме сумма (ϕf l + 2ϕtc) > 1, а также сумма (ϕtc +
+ ϕct) > 1. При диабатическом механизме это воз-
можно только в том случае, если форма S1-ППЭ
изменяется таким образом, что ФИ в направле-
ниях транс → цис и цис → транс происходит не
через единый глобальный минимум, а разными
путями: в направлении транс → цис минимум
сдвинут в сторону цис-изомера так, что α > 0.5, а в

направлении цис → транс минимум сдвинут в
сторону транс-изомера так, что α < 0.5. Кроме то-
го, изменение формы S1-ППЭ может приводить к
появлению дополнительных конических пересе-
чений, а также адиабатических каналов реакции
[3, 23].

Отметим, что для ряда производных SBQ, кро-
ме ФИ, наблюдаются побочные реакции с кван-
товыми выходами на два порядка меньшими, чем
для ФИ. Эти реакции могут протекать в обоих
изомерах, например, такие реакции, как фото-
присоединение растворителя и фотовосстановле-
ние [21], или только в цис-изомере, как реакция
фотоциклизации. Нельзя исключить, что побоч-
ные реакции с небольшими квантовыми выхода-
ми возможны и в тех производных SBQ, в кото-

Таблица 2. Вертикальные энергии возбуждения (Eex, эВ), максимумы поглощения (λmax, нм), силы осциллято-
ров (f) и состав переходов в низшие синглетные возбужденные состояния для s-цис конформеров, рассчитанные
методом TD-B3LYP/6-31G*

а Даны семь низших синглетно-возбужденных состояний с энергией менее 4.5 эВ; обозначения МО: H (highest occupied) –
ВЗМО, L (lowest unoccupied) – НВМО; б приведены одноэлектронные переходы с вкладом более 10%

Соединение Сост.а Составб % Eex λmax f

2MSBQ S1 H → L 86 3.38 366.4 0.8012

S2 H-1 → L
H → L + 1
H → L

45
39
12

3.66 338.5 0.2591

S3 H → L + 1
H-1 → L

49
45

3.97 312.6 0.1244

S4 H-4 → L 97 4.03 307.5 0.0012

S5 H-2 → L 87 4.09 303.2 0.0053

S6 H-1 → L + 1
H-3 → L

54
32

4.36 284.3 0.4540

S7 H → L + 2
H-3 → L
H-1 → L + 1

55
28
10

4.47 277.2 0.1264

4MMSBQ S1 H → L 83 3.41 363.2 0.8805

S2 H-1 → L
H → L + 1
H → L

54
27
15

3.68 337.3 0.3575

S3 H → L + 1
H-1 → L

60
35

3.99 310.6 0.1388

S4 H-4 → L 97 4.03 307.8 0.0011

S5 H-2 → L
H-1 → L + 1

50
45

4.27 290.3 0.2924

S6 H-3→ L
H → L + 3

75
16

4.42 280.8 0.0051

S7 H → L + 2
H-1 → L + 1
H-2 → L

41
28
24

4.47 277.3 0.2764
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рых они пока не зафиксированы, поскольку не
проявляются при непродолжительном облучении
на фоне быстрой реакции ФИ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, из новых исследованных про-

изводных SBQ только 4MMSBQ является одно-
временно хорошим люминофором и фотохромом
с квантовыми выходами ϕ > 0.1. Для 2MSBQ ϕf l
немного меньше 0.1, кроме того, при длительном
облучении этого соединения обнаружена побочная
реакция внутримолекулярной фотоциклизации
цис-изомера, эффективный квантовый выход ко-
торой на два порядка меньше, чем ϕct. При сравне-
нии полученных данных с исследованными ранее
производными SBQ обнаружены интересные эф-
фекты заместителей, которые можно объяснить в
рамках диабатического механизма фотоизомери-
зации.

В протонированной форме (гидрохлориды)
оба соединения имеют батохромно сдвинутые
спектры поглощения и флуоресценции и являют-
ся хорошими фотохромами, т.к. подвергаются
только ФИ с квантовыми выходами ϕtc, ϕct > 0.5,
однако слабыми флуорофорами с ϕf l < 0.1.

Квантовохимические расчеты по теории функ-
ционала плотности (DFT) методом B3LYP/6-31G*
для структуры соединений и методом TD-B3LYP/
6-31G* для спектров поглощения и анализ пере-
ходов между молекулярными орбиталями позво-
лили объяснить наблюдаемые различия в спек-
тральных свойствах 2MSBQ и 4MMSBQ.
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Таблица 3. Квантовые выходы флуоресценции (ϕf l)
транс-изомеров, транс-цис (ϕtc) и цис-транс (ϕct) фо-
тоизомеризации стирилбензохинолинов

а Наблюдаются побочные реакции с квантовыми выходами
<0.01.

Соединение ϕf l ϕtc ϕct Ссылка

SBQ 0.74 0.19 0.38 [1]

2MSBQа 0.084 0.39 0.44 Эта работа

3MSBQа 0.67 0.26 0.33 [2]

4MSBQ 0.043 0.52 0.43 [2]
4MMSBQ 0.54 0.20 0.47 Эта работа
4HMSBQ 0.37 0.32 0.66 [14]
SBQ · HCl 0.09 0.44 0.47 [1]
2MSBQ · HCl 0.020 0.79 0.71 Эта работа
4MMSBQ · HCl 0.036 0.70 0.57 Эта работа
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