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Показано, что при образовании охлажденных в сверхзвуковой струе ван-дер~ваальсовских ком
плексов полярных молекул 9-CNA, 3-АФ, 3-ANMO с молекулами воды имеют место отчетли
вые проявления эффектов изотопозамещения в молекуле лигандау выражающиеся в сдвигах 
частот 0—0-переходов на 5—7 см' 1, а также в изменениях частот внутримолекулярных коле
баний. Для аминозамещенных фталимидов установлены спектроскопические эффекты при 
изотопозамещении атомов аминогруппы. Предложен и обоснован новый механизм влияния изо
топозамещения на частоты электронных переходов, не сводящийся к известному (реали
зующемуся через изменения значений нулевой колебательной энергии) , а имеющий в своей основе 
изменения в распределении зарядовой тотности в молекуле.

Ключевые слова: сложная молекула, ван-дер-ваальсовский комплекс, сверхзвуковая струя, изо
топическое замещение.

Исследование спектроскопических характеристик охлажденных в сверхзвуковой струе 
сложных органических молекул и их ван-дер-ваальсовских комплексов (ВдВК) с атомами и 
молекулами лигандами позволяет получать информацию о механизмах межмолекулярных 
взаимодействий, ответственных за формирование ВдВК, их структуре и процессах преобразо
вания энергии в вибронно-возбужденных состояниях. Следует ожидать, что существенная до
полнительная информация может быть получена при использовании подхода, широко распро
страненного в колебательной спектроскопии — метода изотопического замещения. При этом 
исследование структурных электронно-колебательных спектров изолированных сверххолодных 
молекул и ВдВК позволяет получать не только частоты колебаний для изотопозамещенных 
молекул, но и информацию о влиянии изотопозамещения на электронные состояния и их 
динамику. Исследование эффекта изотопозамещения в электронных спектрах представляет 
интерес также и в плане развития методов лазерной изотопоселективной спектроскопии и ее 
прикладных аспектов.

Число работ по электронно-колебательной спектроскопии изотопозамещенных сложных 
молекул невелико [1—12]. Основное внимание в них уделяется влиянию изотопозамещения на 
колебательные частоты основного и возбужденного состояний.

В настоящей работе приводятся результаты исследований спектров возбуждения флуорес
ценции охлажденных в сверхзвуковой струе ван-дер-ваальсовских комплексов 9-цианоантра- 
цена (9-CNA), 3-аминофталимида (3-АФ) и З-амино-Ы-метилфталимида (3-ANMO) с молеку
лами тяжелой воды (D20), а также вибронная структура спектров изотопозамещенных молекул 
производных фталимида и их комплексов с D20.

Экспериментальная установка описана в работах [5, 6]. Возбуждение осуществлялось пере
страиваемым излучением, представляющим суммарную частоту синхронно накачиваемого 
струйного лазера на красителе (Родамин 6Ж) и основную частоту лазера накачки (AHT:Nd3+) с 
непрерывной накачкой, акустооптической модуляцией добротности и пассивной синхрониза
цией мод. Спектральная ширина излучения 2 см-1. Регистрация осуществлялась в режиме сче-
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та фотонов. Образцы нагревались до температуры: 180°С — 9-CNA, 200°С — 3-АФ и 3-ANMO. 
Диаметр сопла 200 мкм, возбуждающий луч проходил в 7 мм от сопла. В качестве газа-носи- 
теля использовался аргон. Пары тяжелой воды вводились путем пропускания аргона над по
верхностью D2 O в герметичной ампуле, парциальное давление паров варьировалось путем из
менения температуры воды. Приведенные в работе результаты получены из спектров возбуж
дения флуоресценции.

В табл. 1 приводятся величины сдвига частоты линии 0—0-перехода при образовании ком
плекса 9-CNA+D20  (колонка 2), а также частоты некоторых колебаний молекулы 9-CNA в 
комплексе (колонка 3). Результаты для комплексов 9-CNA+H20  взяты из нашей работы [14]. 
Как следует из табл. 1, изотопическое замещение в лиганде (замена Н20  на D20 ) приводит к 
уменьшению частоты 0—0-перехода комплекса на 5 см-1.

Т а б л и ц а  1. Сдвиги частот 0-0-переходов и изменения колебательных 
частот 9-CNA при комплексообразовании с Н 2 О и D 2 O

Соединение Дуоо, см'1 Дуоо, см'1
9 -C N A 0 215; 377; 589

9-CNA+H2o 284 212; 372; 586
9-CNA+D2o 289 208; 366; 579

В работе [15] показано, что для 9-CNA низкочастотный сдвиг полосы 0—0-перехода, оп
ределяющийся дисперсионными и ориентационными взаимодействиями, растет с увеличением 
поляризуемости и дипольного момента молекулы лиганда. Из сопоставлений величин диполь- 
ных моментов Н20  (ц=1,84 D), D20  (ц=1,86 D) [16] следует, что в качественном плане увели
чение низкочастотного сдвига при замене Н20  на D20  не является неожиданным. В то же 
время величина различий в спектральных сдвигах (5 с м 1 или 2 %) несколько больше той, ко
торую можно было ожидать, если бы увеличение сдвига при переходе от Н20  к D20  было обу
словлено только большим (на 1 %) дипольным моментом для D20 , Представляется вероятным, 
что в различие в спектральных сдвигах вносит вклад также различие в геометрических пара
метрах комплексов, анализ которых требует дополнительных исследований. Приведенные в 
табл. 1 низкочастотные колебания связаны с деформационными колебаниями антраценового 
трицикла, поэтому увеличение массы лиганда при замене Н20  на D20  приводит к дальнейше
му уменьшению частот внутримолекулярных колебаний в комплексах 9-CNA+D20 .

В случае производных фталимида (3-АФ и 3-ANMO) спектроскопическая картина, полу
чающаяся при добавлении к газу-носителю паров D20 , оказывается существенно сложнее и 
явно свидетельствует о присутствии в сверхзвуковой струе структурно-гетерогенного ансамбля, 
включающего как изолированные молекулы с различной степенью изотопического замещения, 
так и ВдВК этих молекул.

На рис. 1 приведены спектры возбуждения флуоресценции чистого 3-ANMO (а) и в при
сутствии паров D20  (б). Подробный анализ колебательной структуры вибронных спектров 3- 
АФ и 3-ANlV№ содержится в [15, 17]. Обращает на себя внимание тот факт, что при добавле
нии паров D20  в  окрестности полосы 0—0-перехода появляются две дополнительные полосы, 
а в окрестности полос с частотами 203 и 404 с м 1 — по три полосы.

Появление дополнительных линий естественно связать с изотопозамещением в молекулах 
З-АЫМФ, происходящим при взаимодействии их с молекулами D20 . Очевидно, что вероят
ность изотопного обмена наиболее высока для атомов водорода аминогруппы. (Отметим, что 
для 3-АФ, отличающегося от 3-ANN№ отсутствием метильного заместителя при имидном азо
те, картина спектральных изменений, наблюдаемая при добавлении паров D20  к газу- 
носителю, до такой степени аналогична показанной на рис. 1, что приведение соответствую
щих спектров для 3-АФ мы посчитали нецелесообразным.) Вопрос о том, происходит изотоп
ное замещение преимущественно при столкновении молекул в струе в газовой фазе до сопла 
либо при взаимодействии D20  с кристаллическим 3-ANIV^, оставляем пока без рассмотрения. 
Проанализируем в первую очередь детальнее, какие структуры могут быть ответственны за 
появление наблюдаемых в спектрах возбуждения дополнительных полос.
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Рис. 1. Спектр возбуждения ф луоресценции 3-ANM<P без паров D 2O (а) и в присутствии паров D 2O (б)

Известно, что самой общей причиной изменения частоты чисто электронного перехода в 
молекуле при изотопозамещении является изменение частот нормальных колебаний, а следо
вательно, и значений нулевой колебательной энергии для основного и возбужденного состоя-

N

Avoo = у  l[(v*</> -  v'm)-{v'k - vit)l (!)
* = Г 1

где индекс / относится к изотопозамещенной молекуле; одним и двумя штрихами отмечены 
частоты для возбужденного и основного электронных состояний соответственно; суммирова
ние — по всем нормальным колебаниям. Из (1) видно, что сдвиг определяется изменением 
при изотопозамещении величин v'-v" — дефектов частот при электронном возбуждении. По
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скольку типичным является отрицательное изменение дефектов частот, уменьшение частот 
колебаний при замещении атомов молекулы более тяжелыми изотопами должно приводить к 
высокочастотному сдвигу (Avqo — положительно). Экспериментальные результаты показывают, 
что во многих случаях это действительно имеет место. Так, для дейтерозамещенных антраце- 
на-djo высокочастотный сдвиг составляет 75 см-1 [2], фенантрена-ёю — 93 [5], флуорена-djo — 
129 [6], /-стилъбена-^12 — 93 [1], ф енилсилана-^3 — 13 [7], ацетона ((CD2)2CO) — 134 [8], 
я-дифторбензола^4 — 150 см-1 [9]. Величины сдвигов при изотопозамещении детально в этих 
работах не анализировались, и только в работе [10] в качестве причины “синего” сдвига спек
тра автор указывает на различие энергий нулевых колебаний основного и возбужденного со
стояний.

В работе [9] приводится полный набор частот колебаний для основного и возбужденных 
состояний я-дифторбензола и его d4^30Tono3aMeuxeHHoro, причем приведены как полученные 
экспериментально (из спектров возбуждения и флуоресценции) частоты, так и теоретически 
рассчитанные значения. Выполненный нами с использованием (1) расчет Av00 равен 75 см-1 
(из экспериментальных значений v' и v") и 53 с м 1 (из теоретических значений). Эксперимен
тальная же величина сдвига 150 см-1. Приведенные данные указывают на то, что причины 
сдвига частоты 0—0-перехода при изотопозамещении не исчерпываются простым механизмом, 
выраженным соотношением (1). Здесь же уместно привести результат из [11], где для циклобу- 
танола при замещении четырех атомов водорода на дейтерий наблюдался “красный” сдвиг 
частоты 0—0-перехода на 27 см-1.

Отметим, что соотношение (1) описывает сдвиг Avqo, обусловленный исключительно изме
нением значений частот нормальных колебаний молекулы при изотопозамещении. В то же 
время возможна еще одна причина сдвига, обусловленная изменением распределения элек
тронной плотности в молекуле (а точнее говоря, зарядовой плотности, включая изменение 
усредненной по нулевым колебаниям ядерной конфигурации, обусловленное изменением масс 
ядер) при изотопозамещении. Хотя очевидно, что эти изменения невелики, тем не менее, если 
принять во внимание, что частоты электронных переходов в исследуемых сложных молекулах 
составляют 20—30 тыс. см-1, представляется вполне возможным, что обсуждаемые малые из
менения вполне могут обеспечить изменение частоты перехода на несколько единиц (или де
сятков) см-1, что составляет лишь порядка 10_3 от величины частоты электронного перехода. 
Вопрос о такого рода механизме “электронного” влияния изотопозамещения на частоту элек
тронного перехода в сложных молекулах, насколько нам известно, до настоящего времени не 
исследовался ни экспериментально, ни теоретически. Теоретическое его обоснование требует 
проведения квантово-механических расчетов для конкретных молекул, что в обсуждаемом 
контексте представляет актуальную задачу. На настоящем этапе мы ограничимся качествен
ным анализом результатов, полученных для изотопозамещенных фталимидов. Отметим здесь 
же, что обсуждаемый механизм должен, по-видимому, наиболее отчетливо проявляться в виб- 
ронных спектрах полярных сложных молекул, к которым относятся исследованные производ
ные фталимида (пояснения по этому поводу см. ниже).

Итак, представляется разумным предположить, что в сверхзвуковой струе в случае 3- 
ANMO в присутствии паров D20  (см. рис. 1) имеются четыре типа молекул, отличающихся 
изотопным составом и структурой (ван-дер-ваальсовские комплексы пока не рассматриваем): 
молекулы 3-ANMO без изотопозамещения (й2-центры), молекулы, в которых оба Н-атома 
аминогруппы замещены на дейтерий (Л-центры), а также два типа центров, у которых в ами
ногруппе замещен на дейтерий один атом водорода: либо атом, обозначенный на структурной 
формуле рис. 1, как Н(1) (центры яИ1)), либо замещен атом Н(2) (центры ^ 2)). Отметим, что 
вопрос о пространственной конфигурации 3-ANMO и, в частности, ориентации МН2-группы 
относительно плоскости молекулы, бесспорно требует отдельного рассмотрения. Так, по дан
ным работы [12], в анилине плоскость аминогруппы наклонена к плоскости бензольного 
кольца на угол 46°. Независимо от того, имеет место для 3-ANM<P выход NH? из плоскости 
или нет, можно тем не менее говорить о том, что структурная формула рис. 1 удовлетвори-

РЕ
ПО
ЗИ
ТО
РИ
Й БГ

ПУ



152 ГУЛИС И. М. и др.

тельно описывает реальную пространственную конфигурацию в том смысле, что замещение 
атомов Н*1* либо H<2> (“дальнего” или “ближнего”) по отношению к кислороду создает две 
различимые пространственные конфигурации — и Ж2\  Вращение N H 2 -rpynnbi в 3-ANMO 
при низкой температуре, достигаемой в сверхзвуковой струе, заторможенное (в противном 
случае имело бы место уширение вибронных полос), что является необходимым условием раз
личимости конфигураций и №  в спектре поглощения (возбуждения люминесценции).

В соответствии с допускаемым существованием четырех типов центров следовало бы ожи
дать обнаружения четырех полос в окрестности частоты 0—0-перехода 3-ANMO, включая и 
полосу 3-ANMO без изотопного замещения (^-центр). То обстоятельство, что в эксперименте 
в обсуждаемой области наблюдаются не четыре, а три полосы, уместно объяснить тем, что 
полоса одного из изотопозамещенных центров по спектральному положению совпадает с по
лосой 0—0-перехода Н2 -центра (в пределах экспериментального спектрального разрешения). 
Правильность этого предположения подтверждается тем, чтв в окрестности полосы, отвечаю
щей колебанию 203 см-1 3-ANMO-/*2 (полоса 2) наблюдаются уже три дополнительные полосы 
(Г 2', 3).  Последнее легко объясняется тем, что частоты обсуждаемого колебания для центров 
с разным изотопозамещением отличаются друг от друга, в результате “случайное” совпадение 
полосы 2 (для /^-центра) и полосы 3 (для одного из изотопозамещенных) ликвидируется в 
области колебания 203 см*1 (для /^-центра). В табл. 2 приведены соответствующие частоты 
колебаний, а также сдвиги A vqo частот 0—0-переходов для отмеченных в спектре линий изото
позамещенных центров относительно частоты для й2-центра (полоса 2) и колебательные час
тоты, отвечающие обертону обсуждаемого колебания. В табл. 2 приведен и набор аналогичных 
характеристик для 3-АФ. Как легко видеть, результаты в отношении как величин сдвигов, так 
и изменений AvK0JI колебательных частот при изотопозамещении для обоих соединений прак
тически идентичны.

Т а б л и ц а  2. Сдвиги частот 0-0-переходов и изменения колебательных частот 
3-ANlV№ и 3-АФ при изотопозамещении; 2vK0J1 — обертон колебательной частоты уЕ0Л

Номер Avoo, Vr<vi> Ду1СОЛ> 2vK<wl> 2Аукол,
линии СМ'1 СМ 1 СМ'1 СМ'1 см 1

3 -A N M 0
1 12 209 -4 — —

2 0 212 0 421 0
3 0 203 -9 402 -19
4 -14 207 -5 410 -11

3-А Ф
1 12 200 -3 396 -8
2 0 203 0 404 0
3 0 193 -9 387 -17
4 -14 198 -5 395 -10

Анализируя спектры и данные табл. 2, мы пришли к выводу, что полосы 7—7" и 4—4" 
принадлежат монодейтерозамещенным центрам, а полосы 3—3" — центру Это подтвержда
ется в первую очередь характером распределения интенсивностей между этими полосами: по
лосы 1 и 4 и соответствующие им колебательные повторения имеют близкую интенсивность, 
для полос З 'и  3" интенсивности существенно ниже и это отношение уменьшается с уменьше
нием концентрации D20  в газе-носителе, определяющей общую глубину изотопозамещения. 
Такое отнесение убедительно подтверждается также выполнением приближенной аддитивно
сти в величинах изменений колебательных частот

ДуКОл(ЗЧ”))—̂Аук о л 0 * 0 ”))• (2)

Очевидно, приближенная аддитивность имеет место и для сдвигов Avoo- Попытаемся объяс
нить, почему для центров 7 и 4 сдвиги близки по величине, но имеют противоположные зна
ки. Осознавая “грубость” предлагаемого ниже качественного объяснения, обратим внимание 
на то, что замещение одного из атомов водорода в NH 2 -rpynne на дейтерий нарушает симмет
рию NH 2-rpynnbi. Дипольный момент молекулы 3-ANIV№ (3-АФ) ориентирован приближенно
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вдоль длинной оси. Если использовать известное приближенное понятие о “парциальных ди- 
польных моментах связей” типа N —Н, то очевидно, что замещение одного из атомов (Н^1) или 
Н(2>) аминогруппы приводит к возникновению приближенно равных по величине, но проти
воположных по знаку изменений проекций Дц указанных парциальных моментов на направ
ление дипольного момента молекулы в целом, что должно приводить к близким по величине, 
но противоположным по знаку изменениям частоты 0—0-перехода. Легко видеть, что такое 
рассмотрение аналогично описанию спектральных сдвигов при молекулярных диполь-диполь- 
ных взаимодействиях [18, 19], причем в неявном виде NH 2 -rpynna рассматривается как внеш
ний “лиганд” по отношению к остальной части молекулы. Осознавая грубую приближенность 
такого подхода, отметим тем не менее, что в качественном плане он может быть принят как 
“нулевое приближение”. Итак, если принять предлагаемую простую модель, то близкое к ну
левому значение спектрального сдвига для ^2_ЦентРа объясняется восстановлением симметрии 
1ЧН2-группы при замещении на дейтерий обоих атомов водорода (компенсация противопо
ложных по знаку спектральных сдвигов для монозамещенных центров).

Остается объяснить, почему “базовый” механизм сдвига частот 0—0-перехода, обуслов
ленный изменением частот нормальных колебаний при изотопозамещении и предсказываю
щий в соответствии с выражением (1) высокочастотный сдвиг спектра, не проявляется для 
исследованных производных фталимида. По-видимому, дело в том, что в отличие от систем, 
исследованных в работах [1,2, 4—12], в которых изотопозамещение проходило по атомам во
дорода, непосредственно примыкающим к л-сопряженной системе, для 3-АФ и 3-А№МФ изо
топозамещение проходит по атомам водорода в заместителе (NH 2 -rpynne). Обратим внимание, 
что в соответствии с (1) вклад в A v q o  будет давать изменение при изотопозамещении только 
тех частот, для которых имеет место значительный дефект частоты при электронном возбуж
дении. Изотопозамещение атомов водорода, примыкающих к л-системе, естественно, сказыва
ется на частотах колебаний полицикла, для которых при я-электронном возбуждении частоты 
существенно изменяются. Иная ситуация имеет место при изотопозамещении “изоли
рованных” от 71-электронной системы атомов Н в NH 2 -rpynne. Дефект частот для колебаний с 
участием указанных атомов незначителен, в соответствии с (1) сдвиг Avoo пренебрежимо мал.

Таким образом, механизм спектральных сдвигов электронного перехода при изотопозаме
щении в исследованных нами молекулах (полярные, изотопозамещение — в группе-замести- 
теле) принципиально отличается от “традиционного”, обусловленного изменением нулевой 
колебательной энергии, и служит проявлением изменений распределения зарядовой плотности 
при изотопозамещении.

Для молекул 3-АФ в области частот, где находится полоса 0—0-перехода комплекса 3- 
АФ+Н 2 О, в присутствии паров D2 O наблюдаются полосы 0—0-переходов комплексов изото- 
померов 3-АФ с D 2 O. Четырем изотопомерам должны отвечать четыре разных комплекса с 
D2 O, однако так как vqo д л я  изолированных молекул З-АФ-Й2 и 3-АФ-d2 совпадают, оказались 
совпадающими и частоты 0—0-переходов для этих комплексов. Величины спектральных 
сдвигов при образовании комплексов для различных изотопомеров с D2 O, а также для сравне
ния с Н2 О приведены в табл. 3. Комплексы пронумерованы так же, как изотопомеры — поло
сы 7, 4 отвечают монозамещенным, совпадающие с 2 и 3 — и d2 изотопомерам в составе 
комплексов. Обращает на себя внимание различие в частотах для комплексов с D20  и Н2 О, 
составляющее 7—8 с м 1.

Т а б л и ц а  3. Сдвиги частот 0—0-переходов 3-АФ  
и его изотопов при комплексообразовании 

с Н 2 О и D 2 O

Номер линии Avqo, СМ"1
з-а ф +н2о 3-a o +d 2o

1 342 350
2, 3 344 351

4 345 352
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Таким образом, в настоящей работе показано, что при образовании охлажденных в сверх
звуковой струе ван-дер-ваальсовских комплексов полярных молекул 9-CNA, 3-АФ, 3-ANM<b с 
молекулами воды имеют место отчетливые проявления эффектов изотопозамещения в молеку
ле лиганда, выражающиеся в сдвигах частот 0—0-переходов на 5—7 см-1, а также в изменениях 
частот внутримолекулярных колебаний. Для аминозамещенных фталимидов установлены спек
троскопические эффекты при изотопозамещении атомов аминогруппы. Предложен и обосно
ван новый механизм влияния изотопозамещения на частоты электронных переходов, не сво
дящийся к известному (реализующемуся через изменения значений нулевой колебательной 
энергии), а имеющий в своей основе изменения в распределении зарядовой плотности в мо
лекуле.

Полученные результаты могут быть полезны для развития фундаментальных основ и мето
дов изотопоселективной лазерохимии.

Работа финансировалась Фондом фундаментальных исследований Республики Беларусь.
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