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Азокрасители представляют интерес благодаря своей богатой фотохимии и воз-

можности использования в качестве молекулярных переключателей и молекулярных мо-

торов. Азобензолы на основе фталонитрила могут рассматриваться и как прекурсоры 

для синтеза перспективных фталоцианинов с расширенным диапазоном светопоглоще-

ния. В настоящей работе с использованием теории функционала плотности (функционал 

B3LYP) оптимизированы геометрии различных изомеров и конформеров 4-(4-бензилокси-

фенилдиазенил]фталонитрила (BOPhDAPN). Проведенные квантово-химические рас-

четы с использованием двух наборов базисных функций (6-31++G** и pcseg-2), а также с 

учетом и без учета дисперсионных взаимодействий по методу Гримме, дают различные 

результаты в части определения наиболее энергетически выгодного конформера, а также 

в части возможности образования внутримолекулярных водородных связей в случае изо-

гнутых цис-изомеров. Транс-изомеры с плоским азобензольным мотивом энергетически 

намного выгоднее цис-структур. Конформеры, отличающиеся различным положением 

бензильного заместителя относительно азобензольного фрагмента, имеют близкие энер-

гии (ΔE≈3 кДж∙моль-1). Также в работе проведено описание колебаний BOPhDAPN на ос-

нове анализа распределения потенциальной энергии (РПЭ) форм нормальных колебаний 

по естественным колебательным координатам. Отмечен сложный характер большин-

ства колебаний BOPhDAPN. Положения полос в модельном ИК-спектре (B3LYP-D3/pcseg-

2) хорошо согласуются с соответствующими значениями экспериментального спектра 

BOPhDAPN в твердой фазе. Проведена интерпретация экспериментальных электронных 

спектров поглощения растворов BOPhDAPN, для чего проведены TDDFT расчеты элек-

тронных переходов с использованием континуальной модели растворителя CPCM. От-

мечено сходство в строении, ИК спектрах и электронных спектрах поглощения 

BOPhDAPN и 4-(4-гидроксифенилдиазенил)фталонитрила (HOPhDAPN), в котором вме-

сто терминального бензильного фрагмента располагается один атом водорода. Струк-

турные и спектроскопические данные, полученные в настоящей работе, будут полезны 

для проведения дальнейших исследований перспективных фталоцианинов. 
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Azo dyes are attracting wide attention due to their rich photochemistry and potential for 

use as molecular switches and molecular motors. Azobenzenes based on phthalonitrile are also 

considered as precursors for the synthesis of promising phthalocyanines with an extended light 

absorption range. The geometric characteristics of various isomers and conformers of 4-(4-ben-

zyloxyphenyldiazenyl)phthalonitrile (BOPhDAPN) were studied using density functional theory 

(B3LYP). Calculations were carried out using Grimme dispersion corrections and without them. 

Calculations gave conflicting results regarding the determination of the most energetically favora-

ble conformer, as well as regarding possibility of the formation of intramolecular hydrogen bonds 

in cis-isomers. Trans- isomers with planar azobenzene moieties are energetically much more fa-

vorable than cis structures. Conformers that differ in positions of the benzyl substituent relative to 

the azobenzene fragment have similar energies (ΔE≈3 kJ∙mol-1). Assignment of vibrational modes 

of BOPhDAPN was carried out via potential energy distribution analysis among internal coordi-

nates. The complicated composition of most of the vibrational modes was noted. The positions of 

the bands in the model IR spectrum (B3LYP-D3/pcseg-2) are in good agreement with the corre-

sponding values for the experimental spectrum. The experimental electronic absorption spectra of 

BOPhDAPN were interpreted, for which TDDFT calculations of electronic transitions were carried 

out. Similarities were noted for structural parameters, IR spectra and electronic absorption spectra 

of BOPhDAPN and 4-(4-hydroxyphenyldiazenyl)phthalonitrile (HOPhDAPN), in which instead of 

the large benzyl fragment there is hydrogen atom. The structural and spectroscopic data obtained 

in this work will be useful for further studies of perspective phthalocyanines. 

Key words: azo dyes, molecular structure, vibrational spectra, electronic absorption spectra, conformational 

diversity, 4-(4-benzyloxyphenyldiazenyl)phthalonitrile 
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ВВЕДЕНИЕ 

Азокрасители R1-N=N-R2 привлекают боль-

шое внимание не только в качестве известных и по-

пулярных красителей [1–3], но и как перспектив-

ные составляющие умных материалов и устройств 

[4–11]. Например, азобензол (AB) и его производ-

ные могут использоваться как фотоактивные фраг-

менты жидкокристаллических-полимерных систем 

[12, 13]. Огромные возможности по использова-

нию таких веществ объясняется их богатой фото-

химией и возможностью изменения оптических 

свойств в результате изомеризации, таутомериза-

ции и конформационных переходов [14]. Одной из 

главных особенностей AB является возможность 

обратимой фотоизомеризации, при которой вытя-

нутый транс-изомер (E-) размером ~ 9 Å переходит 

в скрученный цис-изомер (Z-) с меньшими габари-

тами ~ 5 Å [15]. Данное свойство позволяет кон-

вертировать энергию света в макроскопическое 

движение [16], что делает AB и подобные соедине-

ния перспективными при разработке молекуляр-

ных переключателей, молекулярных моторов, 

устройств с оптической памятью и пр. [16–18]. 

Поскольку фталонитрилы являются осно-

вой молекул фталоцианинов [19–22], азобензолы с 

двумя циано-группами интересны как прекурсоры 

для синтеза фталоцианинов с расширенным диапа-

зоном светопоглощения [23–25] – перспективными 

материалами при проведении фотодинамической 

терапии рака [24]. Для таких фталоцианинов харак-

терно высокое конформационное разнообразие, 

которое в свою очередь обуславливается конфор-

мационными свойствами исходных фталонитрилов 

[22,26].  

Целью настоящей работы является исследо-

вание молекулярной структуры и конформационного 

состава 4-(4-бензилоксифенилдиазенил]фталонит-

рила (BOPhDAPN, C21N4H14O, 2NC-Ph-N=N-Ph-O-

Benz, рис. 1), получение экспериментальных ИК-

спектров и электронных спектров поглощения, а 

также их интерпретация с использованием резуль-
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татов квантово-химических расчетов. Стоит отме-

тить, что большинство квантово-химических рас-

четов ведется для изолированных молекул. Моде-

лируемые в таких случаях колебательные спектры 

находятся в неплохом согласии с соответствую-

щими экспериментальными спектрами, зареги-

стрированными для образцов в твёрдом состоянии 

[27–31]. 

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ 

Квантово-химические расчеты выполнены 

в рамках метода теории функционала плотности 

(DFT) с использованием программы Gaussian 09 

[32]. Предварительные расчеты оптимизации гео-

метрии проводились с использованием функцио-

нала B3LYP [33,34] и набора базисных функций 6-

31++G** [35–38]. Итоговые расчеты оптимизации 

геометрии и гармонических частот колебаний про-

водились с использованием B3LYP функционала с 

учётом дисперсионных поправок Гримма D3 [39] и 

набора базисных функций pcseg-2 [40]. Для расче-

тов по методу нестационарной теории функцио-

нала плотности (TDDFT) с использованием конти-

нуальной модели растворителя CPCM [41] (раство-

ритель – дихлорметан (ДХМ)) применялся функци-

онал CAM-B3LYP [42], причем дополнительная 

оптимизация геометрического строения не прово-

дилась, а использовались результаты расчетов 

B3LYP-D3/pcseg-2.  

Анализ электронной плотности в рамках 

квантовой теории атомов в молекулах QTAIM [43] 

проводился с использованием программы AIMAll 

[44]. Рассматривались следующие показатели: ве-

личины зарядов (q) на атомах; индексы делокали-

зации электронной плотности (DI) между атомами, 

которые можно интерпретировать как значения по-

рядков связей [45,46]; топологии функции элек-

тронной плотности ρ(r), значения ρ(r) и лапласиана 

∇2ρ(r) для оценки наличия/отсутствия водородных 

связей в системе. Необходимым условием образо-

вания водородной связи, в терминологии QTAIM 

анализа, является наличие критической точки (-3;1), 

при этом величины ρ(r) и ∇2ρ(r) должны лежать в 

диапазонах 0,002–0,035 а.е. и 0,024 до 0,139 а.е., со-

ответственно [47]. 

Моделирование теоретических ИК-спек-

тров проводилось с использованием функции Ло-

ренца (полуширина 15 см-1) на основе результатов 

квантово-химических расчетов. Описание колеба-

тельных мод выполнено на основе анализа распре-

деления потенциальной энергии (РПЭ) форм нор-

мальных колебаний по естественным колебатель-

ным координатам, выполненного с использованием 

программы VibModule [48], а также на основе визу-

ализации колебаний с помощью программы 

Chemcraft [49]. При описании колебаний учитыва-

лись работы, посвященные аналогичным соедине-

ниям [50–56]. 

 

 
Рис. 1. Молекулярная структура и нумерация атомов моле-

кулы BOPhDAPN 

 

Синтез BOPhDAPN проведен с помощью 

методики, описанной в работе [23]. ИК спектры 

BOPhDAPN регистрировали на приборе Shimadzu 

IRAffinity-1S с использованием QATR-S приставки 

однократно нарушенного полного внутреннего от-

ражения в области 400 – 4000 см-1. Электронные 

спектры поглощения (ЭСП) регистрировали в 

спектральном диапазоне 300-1000 нм на спектро-

фотометре Unico 2800. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Молекулярное строение 

Согласно B3LYP-D3/pcseg-2 расчетам транс-

изомеры BOPhDAPN, характеризующиеся плоским 

азобензольным мотивом, являются энергетически 

более выгодными по сравнению с изогнутыми цис-

структурами на ~55 кДж∙моль-1 (рис. 2-3). Похожие 

разницы в величинах энергии E- и Z- изомеров 

наблюдаются для AB, а также молекулы 4-(4-гид-

роксифенилдиазенил)фталонитрила (HOPhDAPN) 

[57], в котором вместо терминального бензильного 

фрагмента находится один атом водорода. При 

этом соответствующие межъядерные расстояния в 

BOPhDAPN незначительно отличаются от анало-

гичных в HOPhDAPN [57] (табл. 1). Наличие трех 

объемных фрагментов, способных вращаться во-

круг связей C-C и C-O, приводит к тому, что цис-
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структуры BOPhDAPN могут формировать коль-

цеобразную структуру (например, zd, рис. 3) за 

счет образования слабой внутримолекулярной 

водородной связи N4CN∙∙∙H4Benz (ρ(r)=0,006 а.е., 

∇2ρ(r)=0,023 а.е.), что понижает энергию такой си-

стемы на ~10 кДж/моль (B3LYP-D3/pcseg-2). Со-

гласно AIM анализу, между атомами N5CN и H5Benz 

в структуре zd также находится критическая точка 

(-3;1), однако значения ρ(r) и ∇2ρ(r) низки – 0.003 и 

0,013 а.е., соответственно. Необходимо отметить, 

что в структурах zd и zh (рис. 3), оптимизирован-

ных с помощью B3LYP/6-31++G** расчетов без 

использования дисперсионных поправок Гримме, 

данные внутримолекулярные водородные связи не 

обнаруживаются. 

Плоское строение азобензольного фраг-

мента в BOPhDAPN, HOPhDAPN и AB поддержи-

вается наличием обширной делокализованной π-

системы, охватывающей фенильные кольца и азо-

мостик [56,58]. Причем взаимодействие азомо-

стика –N=N– с фрагментом -Ph-O-Benz сильнее, 

чем соответствующее взаимодействие с участием 

фрагмента -Ph-2CN, что в том числе подтвержда-

ется значениями индексов делокализации элек-

тронной плотности в рамках теории AIM (табл. 1). 

В молекуле BOPhDAPN длина связи N1'-C2' ко-

роче N1-C2 на 0,015 Å. Переход от E- к Z-изомеру 

приводит к ослаблению взаимодействия атомов 

азота с фенильными группами по π-системе и су-

щественным изменениям межъядерных расстоя-

ний в азо-мостике [56]. В случае BOPhDAPN при 

переходе b→zb межъядерное расстояние re(N1-N'1) 

уменьшается на 0,011 Å, величины длины связей 

N1-C2 и N1'-C2' выравниваются, увеличиваясь на 

0,010 Å и 0,022 Å, соответственно. 

В случае AB [55] и HOPhDAPN [57] потен-

циалы вдоль торсионных координат, описываю-

щих вращение фенильных групп, являются до-

вольно мягкими. Согласно B3LYP-D3/pcseg-2 рас-

четам, барьеры вращения фрагментов -Ph-2CN и 

-Ph-O-Benz вокруг связей N-C в молекуле 

BOPhDAPN составляют 20 и 39 кДж∙моль-1, соот-

ветственно, что совпадает с аналогичными значе-

ниями для HOPhDAPN [57]. Энергетическая раз-

ница между конформерами, отличающимися рас-

положением нитрильных групп по отношению к 

азогруппе (цисоидное расположение – модели a-d, 

трансоидное – e-h), не превышает 0,3 кДж/моль 

(рис. 2).  

Для BOPhDAPN характерно проявление 

конформационного многообразия, связанного и с 

различным расположением группы -O-Benz. Кон-

формеры a-d соответствуют минимумам на по-

верхности потенциальной энергии (ППЭ), а энерге-

тическая разница между ними не превышает  

5 кДж∙моль-1. Расчеты с использованием различ-

ных наборов базисных функций дают отличные 

друг от друга представления о глобальном мини-

муме на ППЭ для BOPhDAPN. Согласно расчетам 

B3LYP/6-31++G** минимальной энергии соответ-

ствует модель a с расположением связи C1Benz-

C2Benz в плоскости азобензольного фрагмента, то-

гда как структура b с χe(C5’-O-C1Benz-C2Benz)=-73° 

выше по энергии на 3 кДж∙моль-1 (Рис. 1). Согласно 

B3LYP-D3/pcseg-2 расчетам, строение b энергети-

чески более предпочтительно по сравнению с мо-

делью a.  

Согласно DLPNO-CCSD(T0) [59-62] /cc-

pVTZ-расчетам энергии структур a и b, оптимизи-

рованных на уровне теории B3LYP-D3/pcseg-2, 

конформер b имеет более низкую энергию по 

сравнению с первым, разность энергий между 

ними составляет 3 кДж∙моль-1. DLPNO-CCSD(T0) 

(TightPNO) расчеты выполнены при использовании про-

граммы ORCA [63]. Вращение фенила бензильного 

фрагмента вокруг связи C1Benz-C2Benz имеет низкие 

барьеры – 2 и 10 кДж∙моль-1 (согласно расчетам 

B3LYP-D3/pcseg-2 в случае рассмотрения соответ-

ствующих вращений в структурах a и b). 

 

 
Рис. 2. Модели конформеров E-BOPhDAPN. Жирным (курсивным) шрифтом указаны соответствующие относительные энер-

гии (кДж∙моль-1), полученные с использованием расчетов B3LYP-D3/pcseg-2 (B3LYP/6-31++G**) 
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Рис. 3. Модели конформеров Z-BOPhDAPN. Жирным (курсивным) шрифтом указаны соответствующие относительные энер-

гии (кДж∙моль-1), полученные с использованием расчетов B3LYP-D3/pcseg-2 (B3LYP/6-31++G**) 

 
Таблица 1 

Межъядерные расстояния (Å) и индексы делокализации (DI) в молекулах BOPhDAPN, HOPhDAPN и AB 

согласно расчетам B3LYP-D3/pcseg-2 

 BOPhDAPN 
HOPhDAPN [57] AB 

a b 

re(N1-N1'), Å 1,253 1,253 1,252 1,248 

re(N1-C2), Å 1,413 1,413 1,414 1,416 

re(N1'-C2'), Å 1,398 1,398 1,400 1,416 

re(C5'-O), Å 1,349 1,353 1,356 - 

re(O-C1Benz), Å 1,439 1,430 - - 

re(C1Benz-C2Benz), Å 1,500 1,511 - - 

re(C-C) ср, Å 1,396 1,396 1,396 1,392 

re(C'-C') ср, Å 1,395 1,394 1,393 1,392 

re(C4'-C5', Å 1,407 1,406 1,401 1,396 

re(C5'-C6'), Å 1,398 1,397 1,395 1,390 

re(C3'-C4'), Å 1,373 1,374 1,377 1,384 

re(C6'-C7'), Å 1,387 1,386 1,384 1,389 

re(С2'-C3'), Å 1,408 1,407 1,406 1,401 

re(C2'-C7'), Å 1,395 1,396 1,397 1,395 

DI(N1-N1') 1,85 1,85 1,86 1,89 

DI(N1-C2) 1,06 1,06 1,06 1,05 

DI(N1'-C2') 1,08 1,08 1,08 1,05 

 

Колебательные спектры 

Теоретические значения частот, интенсив-

ностей и приближенное описание всех 114 колеба-

ний BOPhDAPN в терминах внутренних колеба-

тельных координат приведены в табл. 2, S1. Боль-

шинство наблюдаемых полос в ИК спектре (рис. 4, 

S1, табл. 2) могут быть отнесены к отдельным ко-

лебательным переходам, однако РПЭ большинства 

нормальных колебаний по внутренним координа-

там в молекуле BOPhDAPN, так же как и в 

HOPhDAPN [56] и Ab [55, 56], имеет сложный ха-

рактер. Таким образом, многие колебания распро-

страняются на крупные фрагменты молекулы или 

же на всю молекулу в целом. В связи с отмеченным 

выше сходством в строении молекул HOPhDAPN и 

BOPhDAPN, частоты колебаний в данных объек-

тах близки друг к другу. Подробное сравнение 

соответствующих колебаний в HOPhDAPN и 

BOPhDAPN приведено в табл. S1 (http://rcj-isuct.ru/ 

article/view/6155/3539). 

Необходимо отметить, что ИК спектры, 

смоделированные на основе расчетов B3LYP-

D3/pcseg-2 для моделей a и b, имеют ряд отличий 
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(рис. 4). Во-первых, это разное количество интен-

сивных полос в области 1250-1300 см-1: в спектре 

конформера a присутствует одна полоса 1279 см-1, 

в спектре b –  две полосы 1258 и 1296 см-1. Это объ-

ясняется тем, что частоты и интенсивности колеба-

ний 75 и 77 изменяются при переходе ba. Коле-

бание 75 для обоих конформеров отнесено к рас-

тяжению связей C-O. Колебание 77=1252 см-1, ха-

рактеризующееся низкой интенсивностью в спек-

тре конформера a, представлено внеплоскостным 

деформационным движением атомов водорода, 

связанных с C1Benz, и деформацией бензильного 

фрагмента. В случае конформера b заметный вклад 

в аналогичное колебание 77=1296 см-1 вносят ко-

ординаты, описывающие растяжение связей C-O и 

связей C-C в фенильном фрагменте Ph’. Заметное 

изменение частоты отмечено и для колебания 63 с 

существенным вкладом v(C-O), что приводит к 

смещению полосы в теоретическом ИК-спектре в 

области 1030 см-1 на 30 см-1. Кроме того, разное 

расположение бензильной группы в структурах b и 

a отражается в изменение интенсивностей дефор-

мационных ножничного 88 и веерного 84 колеба-

ний метиленовой группы, что приводит к появле-

нию полос 1415 и 1518 см-1 в смоделированном 

ИК-спектре для конформера a. В то же время стоит 

отметить две области 900-960 и 1300-1370 см-1, в 

которых модельный спектр для конформера b хо-

рошо согласуется с экспериментом: в эксперимен-

тальном спектре имеются слабые полосы 903 и 

1314 см-1, которые могут быть отнесены к пикам 

931 и 1357 см-1 в теоретическом спектре b, отсут-

ствующим в спектре конформера a. Анализируя от-

меченные отличия и проводя сопоставление поло-

жений максимумов полос в экспериментально за-

регистрированном и модельном спектрах, можно 

заключить, что теоретический спектр конформера 

a находится в лучшем согласии с эксперименталь-

ным (рис. 4, S1) по сравнению с аналогичным для 

структуры b. Это в том числе подтверждается при 

сравнении значений остаточной суммы квадратов 

и скорректированного R2 для корреляционных 

зависимостей νэксп=kωтеор между полосами модель-

ных (для структур a и b) и экспериментального 

спектров BOPhDAPN (рис. S1, http://rcj-isuct.ru/ 

article/view/6155/3539). 

 

 
Рис. 4. Экспериментальный и теоретические (B3LYP-D3/pcseg-2) ИК-спектры BOPhDAPN в области 400-1700 см-1 в сравнении 

с аналогичным теоретическим спектром для HOPhDAPN 
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Таблица 2 

Отнесение основныха полос в экспериментальном ИК-спектре  

к определенным типам колебаний для BOPhDAPN 
I б ωi (теор) в IIR i г Описание д ν (эксп) 

31 529,2 14,3 δ(C4-CN(4)); δ(C-C-O); π(PhBenz);  δ(C-C-C); 
528 

32 549,4 23,7 π(C4,5-CN(4,5)); 

39 715,0 40,7 τ(PhBenz); π(C-H)Benz; 698 

41 756,5 20,6 π(C-H)Benz; δ(C-C-C); 735 

44 781,0 26,5 π(C-H)Benz; π(PhBenz); ν(C-C); 758 

45 875,8 40,3 ν(C-C); δ(C-C-C); δ(C-C-O); δ(C-O-C); π(C-H)Benz; 

837 49 866,2 15,3 π(C-H): π(C4’-H4’), π(C3’-H3’), π(C6’-H6’), π(C7’-H7’); 

50 875,1 55,1 π(C-H): π(C6-H6), π(C7-H7); 

59 1018,9 29,8 π(C-H)Benz: π(C5Benz-H5Benz), π(C6Benz-H6Benz), π(C4Benz-H4Benz); 
997 

63 1012,6 209,5 v(O-C1Benz), π(C-H)Benz; 

68 1164,8 409,5 ν(N-C): ν(N1’-C2’), ν(N1-C2); δ(C-H): δ(C7'-H7'); ν(C-C); 1134 

75 1279,4 893,3 v(O-C): v(O-C5’), π(C1Benz-H); δ(C-H); ν(C-C); 1246 

81 1332,4 73,8 δ(C-H): δ(C7’-H7’), δ(C6’-H6’), δ(C3’-H3’),  δ(C4’-H4’); ν(C-C); 1298 

84 1414,3 91,5 π(C1Benz-H); 1387 

86 1460,1 136,0 
ν(C-C): ν(C6’-C7’), ν(C3’-C4’); δ(C-H): δ(C6’-H6’), δ(C7’-H7’); 

ν(N1-N1’); 
1416 

89 1504,1 154,9 ν(N1-N1’); ν(C-C); δ(C-H): δ(C3-H3); 1450 

91 1535,0 92,9 δ(C-H)Benz, Ph': δ(C6Benz -H6Benz), δ(C4Benz -H4Benz); ν(C-C); 
1499 

92 1539,5 234,3 δ(C-H); ν(C-C); ν(N1-N1’); 

93 1595,6 22,4 ν(C-C): ν(C2-C7), ν(C5-C6), ν(C2-C3), ν(C4-C5); δ(C-H); 
1574 

94 1601,4 52,3 ν(C-C): ν(C5’-C6’), ν(C2’-C3’), ν(C2’-C7’); δ(C-H); 

97 1647,0 353,4 ν(C-C): ν(C3’-C4’), ν(C6’-C7’), ν(C2’-C7’); δ(C-H)Ph'; 1595 

99 2334,5 47,2 ν(N-C): ν(N5-CCN(5)); ν(C5-CCN(5)); 
2228 

100 2341,2 9,9 ν(N-C): ν(N4-CCN(4)); ν(C4-CCN(4)); 
а приближенное описание всех 114 колебаний BOPhDAPN (конформеры a и b) в сравнении с описанием колебаний 

HOPhDAPN [56] приведено в табл. S1; 
б номер колебательной моды;  
в рассчитанные (B3LYP-D3/pcseg-2) величины частот (i, см-1);  
г рассчитанные (B3LYP-D3/pcseg-2) величины интенсивностей в ИК-спектрах (км∙моль-1); 
д приближенное описание колебательной моды в терминнах внутренних колебательных координат составлено на основе 

РПЭ. Первой указана координата с наибольшим вкладом. Координаты с вкладом, не превышающим ~10%, не указаны. Обо-

значение «Координата-1: Координата-2, Координата-3»; означает, что смещение по координате-2 и координате-3 явля-

ется частью общего смещения по координате-1. Используются следующие обозначения для колебательных координат: ν(X-

Y) - растяжение связи X–Y; δ – изгиб с сохранением плоскости фрагмента, указанного в скобках; π - изгиб фрагмента, ука-

занного в скобках, вне плоскости; τ – торсионное колебание. Используются следующие обозначения для фрагментов: Ph – 

фенильный фрагмент, замещенный двумя циано-группами; Benz – бензильная группа; Ph’ – фенильный фрагмент, замещен-

ный -O-Benz группой; PhBenz - фенильный фрагмент, являющийся частью бензильной группы. Описание представлено для 

конформера a. Используется нумерация атомов, указанная на рис. 1. 

 

Электронные переходы 

Согласно TDDFT расчетам, для исходного 

AB первый переход n-π* (λ=456 нм) с участием не-

поделенных электронных пар атомов азота запре-

щен по симметрии и поэтому имеет силу осцилля-

тора, равную нулю (рис. 5, табл. S2, http://rcj-

isuct.ru/article/view/6155/3539). Электронный пе-

реход π→π* (λ=322 нм, рис. 5) характеризуется вы-

сокой интенсивностью поглощения. Неэквива-

лентное замещение атомов водорода двух фениль-

ных колец на электронноакцепторные (-CN) и 

электронодонорные (-OH, -O-Benz) группы, приво-

дит к понижению энергии нижней свободной МО 

(НСМО). Верхняя занятая МО (ВЗМО) при этом 

изменяет свою энергию незначительно. Это приво-

дит к батохромному смещению интенсивной по-

лосы в электронных спектрах поглощения 

HOPhDAPN и BOPhDAPN (рис. 6). Если в случае 

симметричного AB вклады орбиталей двух фе-

нильных колец в ВЗМО и НСМО одинаковы, то 

для HOPhDAPN и BOPhDAPN несколько больший 

вклад в ВЗМО вносят орбитали фенильного фраг-

мента с электронодорными заместителями, а в 

НСМО больший вклад у фенильного кольца с элек-

троноакцепторными –CN группами. Стоит отме-

тить, что состав и форма соответствующих гранич-

ных МО у HOPhDAPN и BOPhDAPN одинаковы, 
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что также приводит к практически идентичным спек-

трам поглощения (табл. S3, http://rcj-isuct.ru/article/ 

view/6155/3539). Теоретические ЭСП BOPhDAPN 

для конформеров a и b являются практически иден-

тичными. Смоделированные на основе TDDFT рас-

четов спектры находятся в хорошем согласии с экс-

периментально зарегистрированными ЭСП. Ана-

лизируя экспериментальные ЭСП (рис. 7) можно 

отметить, что природа растворителя слабо влияет 

на длину волны максимумов поглощения, которая 

получилась в диапазоне от 373 до 379 нм.  

 

 
Рис. 5. Диаграммы энергий некоторых МО, состав МО и визуальное представление первых двух переходов (нм, эВ) для AB, 

HOPhDAPN и BOPhDAPN на основе результатов расчетов CAM-B3LYP-D3/pcseg-2 // B3LYP-D3/pcseg-2. Вклады (%) соответ-

ствующих электронных конфигураций в волновую функцию рассматриваемого электронного состояния выделены курсивом.  

fa – силы осциллятора соответствующих переходов 

 
Рис. 6. Рассчитанные ЭСП соединений BOPhDAPN, HOPhDAPN и AB 
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Рис. 7. ЭСП растворов BOPhDAPN в ацетоне, хлороформе, тетрагидрофуране (ТГФ), толуоле, N,N-Диметилформамиде 

(ДМФА), ДХМ 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Изучены изомерия и конформационное многообра-

зие BOPhDAPN. Зарегистрированы и интерпрети-

рованы ИК-спектр и ЭСП BOPhDAPN. Большин-

ство наблюдаемых полос в ИК спектре отнесены к 

отдельным колебательным переходам. При сравне-

нии экспериментального и теоретических ИК-спек-

тров BOPhDAPN получены масштабирующие ко-

эффициенты ~0,96. Проведено сравнение струк-

турных параметров и спектроскопических характе-

ристик для BOPhDAPN и его структурных предше-

ственников – BOPhDAPN и AB. 

ЭЛЕКТРОННОЕ ПРИЛОЖЕНИЕ 

В файле электронного приложения приве-

дены: 

Табл. S1 http://rcj-isuct.ru/article/view/6155/ 

3539. Рассчитанные значения частот, интенсивно-

стей и приближенное описание колебаний для 

BOPhDAPN и HOPhDAPN. 

Табл. S2 http://rcj-isuct.ru/article/view/6155/ 

3539. Рассчитанные значения длин волн и сил ос-

цилляторов, соответствующие энергиям переходов 

из основного состояния в возбужденные состояния 

для молекул AB, HOPhDAPN, BOPhDAPN со-

гласно TDDFT расчетам. 

Табл. S3 http://rcj-isuct.ru/article/view/6155/ 

3539. Изображение некоторых граничных МО 

AB, HOPhDAPN, BOPhDAPN. 

Рис. S1 http://rcj-isuct.ru/article/view/6155/ 

3539. Корреляционные зависимости между поло-

жениями максимумов полос в экспериментальном 

и теоретических спектрах BOPhDAPN. 

Кроме того, в электронном приложении 

приведены оптимизированные структуры, полу-

ченные в квантово-химических расчетах. 
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