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Флуориметрический метод перспективен для 
определения полициклических ароматических 
углеводородов, красителей и других веществ 
в объектах окружающей среды, в том числе с 
предварительным концентрированием и усиле-
нием сигнала на твёрдых подложках (бумага, 
хитозан, плёнки И. Ленгмюра ‒ К. Б. Блоджетт 
и др.). Предпосылками флуоресценции являются 
особенности строения молекул (планарность, 
конформационная жёсткость, характер распре-
деления электронной плотности и т.п.).

Цель настоящей работы ‒ квантовохими-
ческое рассмотрение пространственной и элек-
тронной структуры молекулы пирена, катиона 
трипафлавина (3,6-диамино-10-метилакридиний, 

акрифлавин, флавакридин) и анионов эозина 
(2,4,5,7-тетрабромфлуоресцеин).

Методика теоретического исследования

Исследование осуществлено методом тео-
рии функционала плотности (Density Functional 
Theory, DFT) [1‒4] в варианте B3LYP [5‒7] с 
базисным набором 6-311++G(d,p) [8, 9] с привле-
чением анализа натуральных связевых орбиталей 
(Natural Bond Orbital Analysis, NBO-анализ) 
[10‒14]. Квантовохимические расчёты осущест-
вляли с использованием критерия сходимости 
«tight» [7, 15] по программам пакета Gaussian 
03W [16]. NBO-анализ проводили по программе 
NBO 3.1 [14].

Результаты и их обсуждение

Под моноанионом эозина понимается части-
ца, образующаяся при депротонировании кар-
боксильной группы COOH электронейтральной 
молекулы. В дианионе дополнительно элимини-
рован протон гидроксильной группы OH.

Согласно данным наших квантовохими-
ческих расчётов точечные группы симметрии 
молекулы пирена, катиона трипафлавина, моно-
аниона и дианиона эозина – D2h, C1, C1 и C1 
соответственно.

Высокосимметричная молекула пирена пла-
нарна. Катион трипафлавина почти плоский (не 
считая атомов водорода метильной группы), с 
небольшими искажениями планарности централь-
ного цикла. Одна из связей C-H метильной группы 
составляет со средней плоскостью центрального 
кольца угол, практически равный 90º. Близки к 
планарности также моноанион и дианион эозина, 
с почти перпендикулярным разворотом фрагмента 
C6H4COO− относительно трициклической систе-
мы. Карбоксилатная группа COO− располагается 
в плоскости фениленового кольца C6H4.
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Важно отметить тригональный характер 
всех трёх атомов азота в катионе трипафлавина. 
Для атома азота гетероцикла валентные углы 
составляют: C(Ar)NC(Ar) 122.2º, C(Ar)NC(CH3) 
118.9º, в сумме 360.0º. Валентные углы атомов 
азота обеих первичных аминогрупп ‒ следую-
щие: C(Ar)NH 121.7º (угол, ближайший к атому 
азота гетерокольца) и 121.1º, HNH 117.2º; сумма 
углов 360.0º.

В противоположность катиону трипафла-
вина, в модельной молекуле анилина (амино-
бензол, фениламин) C6H5NH2 атом азота имеет 
пирамидальную конфигурацию. По данным 
нашего расчёта, точечная группа симметрии 
молекулы CS, валентные углы CNH и HNH 
равны соответственно 115.6º и 112.1º; сумма 
валентных углов при атоме азота 343.3º, что 
значительно меньше 360º. Пирамидальность 

азота согласуется с данными микроволновой 
спектроскопии [17‒19]; согласно [17] валентный 
угол HNH имеет величину 113.1º.

Зарядовое распределение в молекуле пи-
рена (рис. 1) достаточно сглаженное, молекула 
имеет нулевой дипольный момент. Указанные 
обстоятельства делают принципиально возмож-
ной адсорбцию на поверхности неполярных (не 
содержащих локализованный заряд) адсорбен-
тов [20] с участием всей планарной системы 
пирена, а также равномерную солюбилизацию 
вещества в мицеллах неионных ПАВ. Положи-
тельный натуральный заряд на периферийных 
атомах водорода допускает «перпендикуляр-
ную» адсорбцию пирена на полярных (содер-
жащих отрицательный локализованный заряд) 
адсорбентах [20] и солюбилизацию соединения 
в мицеллах анионных ПАВ.

Как геометрия (выравнивание простран-
ственных параметров крайних колец и атомов 
азота первичных аминогрупп, тригональность 
атомов азота), так и электронное распределение 
в катионе трипафлавина (рис. 2) свидетельству-
ют об эффективной делокализации электронной 
плотности, приводящей к химической эквива-
лентности обоих крайних ароматических колец 
и обеих первичных аминогрупп. Последнее 
подтверждается значениями NPA-заряда (в част-
ности, на атомах азота обеих первичных амино-
групп −0.727, на всех четырёх водородных ато-
мах NH2-групп от 0.400 до 0.403) и натурального 

порядка связей (индекс К. Б. Уайберга) (табл. 1).
Наблюдается определённая тенденция к 

росту двоесвязанности связи C(Ar)-N(NH2) 
при переходе от анилина к трипафлавину (см. 
табл. 1), что несомненно затрудняет внутримо-
лекулярное вращение NH2-групп. Одновремен-
но нарушается равномерность распределения 
электронной плотности в крайних кольцах, ха-
рактерная для ароматической системы анилина, 
что служит предпосылкой батохромного смеще-
ния длинноволновой полосы π→π* перехода в 
электронном абсорбционном спектре и сказыва-
ется таким образом на спектрах флуоресценции.

Рис. 1. Натуральный заряд на атомах молекулы пирена
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Наличие высокосопряжённой π-системы с 
выравненными по электронной плотности кон-
цевыми фрагментами линейного аннелирован-
ного катиона трипафлавина и конформационная 
жёсткость (жёсткая трициклическая система, 
заторможенные вращение и торсионные коле-
бания первичных аминогрупп) обусловливают 
благоприятные характеристики флуоресценции.

Положительный заряд катиона трипаф-
лавина делокализован, кватернизированный 
атом азота гетерокольца характеризуется даже 
отрицательным натуральным зарядом (−0.379). 
Выравнивание положительного заряда молеку-
лярной системы делает возможной адсорбцию 
всего квазипланарного катиона на поверхности 
твёрдой подложки, в особенности в случае по-
лярного (содержащего отрицательный локализо-
ванный заряд) адсорбента [20], и равномерную 
солюбилизацию катиона мицеллами анионного 
ПАВ.

В фрагменте O-H…Br моноаниона эози-
на межатомное расстояние Br…H составляет 
2.439 Å. Это меньше величины 2.72 Å, граничной 

между ван-дер-ваальсовым и специфическим 
взаимодействием Br…H [21]. Следовательно, 
имеет место внутримолекулярная водородная 
связь O-H…Br с замыканием пятичленного ква-
зицикла. Формирование последнего ‒ фактор, 
способствующий флуоресценции ввиду затор-
моженности внутримолекулярного вращения 
и торсионных колебаний группы O-H, а также 
вследствие возрастания по названной причине 
степени вовлечённости орбитали несвязыва-
ющей электронной пары атома кислорода во 
взаимодействие с π-электронами планарной 
трициклической системы.

Обращает на себя внимание перераспреде-
ление электронной плотности в системе эозина 
при переходе от моноаниона (рис. 3) к дианиону 
(рис. 4). Выравниваются электронное распреде-
ление в обоих крайних кольцах, натуральный 
заряд на экзоциклических атомах кислорода, 
брома и несущих их углеродных центрах. Оба 
названные O-атома и крайние кольца в целом 
становятся химически эквивалентными. Это 
иллюстрируется не только натуральным зарядом 

Рис. 2. Натуральный заряд на атомах катиона трипафлавина

Таблица 1
Натуральный порядок некоторых связей в катионе трипафлафина и молекуле анилина

Система
Натуральный порядок связи

1-2 2-3 3-4 4-5 5-6 1-6 1-7
Катион трипафлавина 1.341 1.387 1.179 1.211 1.612 1.208 1.249
Молекула анилина 1.353 1.455 1.425 1.425 1.455 1.353 1.118

Примечание. В катионе трипафлавина связь 1-2 ближе к атому азота гетероцикла, чем связь 1-6. С атомом азота 
гетерокольца связан углеродный атом 3.

NH2
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В дианионе эозина по сравнению с модель-
ной системой фенолят-аниона C6H5O− (точечная 
группа симметрии C2V) несколько повышает-
ся двоесвязанность экзоциклических связей 
C O (см. табл. 2). Заметим, что в соответству-
ющем моноанионе, в котором распределение 
электронной плотности в двух крайних кольцах, 
на экзоциклических центрах и связях не вырав-
нено, индекс К. Б. Уайберга связи C-OH имеет 
значение 1.054, а натуральный порядок карбо-
нильной связи ‒ 1.602. В модельной молекуле 

1,4-бензохинона (точечная группа симметрии 
D2h) указанная величина, по данным нашего 
B3LYP/6-311++G(d,p)-расчёта, составляет 1.751. 
В дианионе эозина степень двоесвязанности 
связи C O оказывается промежуточной между 
моноанионом эозина и фенолят-анионом.

В этой связи интересно (см. табл. 2), что 
даже в фенолят-анионе электронная делокали-
зация увеличивается по сравнению с фенолом 
(гидроксибензол, карболовая кислота) C6H5OH 
(точечная группа симметрии CS), что приводит 

на атомах (например, 0.375 на углеродных ато-
мах и −0.662 на атомах кислорода обеих связей 
C O, 0.006 на обоих атомах брома, ближайших 

к фрагменту C6H4COO−, и 0.043 на двух других 
атомах Br), но также индексом К. Б. Уайберга в 
NAO-базисе (табл. 2).

Рис. 3. Натуральный заряд на атомах моноаниона эозина Рис. 4. Натуральный заряд на атомах дианиона эозина

Таблица 2
Натуральный порядок некоторых связей в дианионе эозина, феноле и фенолят-анионе

Система
Натуральный порядок связи

1-2 2-3 3-4 4-5 5-6 1-6 1-7
Дианион эозина 1.149 1.467 1.187 1.203 1.603 1.102 1.547
Фенол 1.381 1.434 1.439 1.421 1.456 1.363 1.016
Фенолят-анион 1.207 1.517 1.378 1.378 1.517 1.207 1.433

Примечание. В молекуле фенола связь 1-2 ближе к гидроксильному атому водорода, чем связь 1-6. В дианио-
не эозина связь 1-2 ближе к атому кислорода гетероцикла, чем связь 1-6; с атомом кислорода гетерокольца связан 
углеродный атом 3.

O 1

2 3
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к батохромному и гиперхромному эффектам в 
электронных спектрах поглощения. При пере-
ходе от гексановой и этанольной сред к водному 
раствору щёлочи происходит также изменение 
формы абсорбционной полосы вследствие раз-
мывания её колебательной структуры [22‒24].

В дианионе по сравнению с моноанионом 
заметно снижается положительный натураль-
ный заряд на узловом атоме углерода, несущем 
заместитель C6H4COO−, с отрицательного на 
небольшой положительный изменяется заряд на 
атоме углерода фрагмента C6H4COO−, связанном 
с узловым углеродом.

Отрицательный заряд моноаниона и (в наи-
большей степени) дианиона эозина делокализо-
ван, картина качественно аналогична таковой 
для катиона трипафлавина, с точностью до знака 
суммарного заряда молекулярной системы. Де-
локализация благоприятствует адсорбции всего 
квазиплоского аниона на поверхности подложки, 
в особенности в случае полярного (содержащего 
отрицательный локализованный заряд) адсорбен-
та [20], и равномерной солюбилизации анионов 
мицеллами катионного ПАВ.

Возрастание степени делокализации элек-
тронной плотности при диссоциации фенольной 
гидроксильной группы OH моноаниона эозина 
способствует флуоресценции как вследствие 
удаления способной к внутримолекулярному 
(хотя и заторможенному благодаря в том числе 
внутримолекулярной водородной связи) враще-
нию и торсионным колебаниям связи O-H, так 
и в основном ввиду увеличения делокализации 
электронной плотности в трициклической си-
стеме.

Названное изменение электронной дело-
кализации в ряду моноанион ‒ дианион эозина 
объясняет некоторые эффекты флуоресценции 
при повышении pH среды.

Заключение

Выясненное в настоящей работе простран-
ственное и электронное строение молекулы пи-
рена, катиона трипафлавина, моноаниона и диа-
ниона эозина в определённой степени объясняет 
адсорбцию, солюбилизацию и флуоресценцию 
названных химических частиц. Делокализация 
электронной плотности во всех изученных 
молекулярных системах и образование внутри-
молекулярной водородной связи в моноанионе 
эозина влияют на характеристики флуоресцен-
ции. Полученные результаты могут служить 
предпосылкой интерпретации будущих данных 
исследования твёрдофазной флуоресценции пи-
рена, трипафлавина, эозина и аналогичных им 

соединений ‒ полициклических ароматических 
углеводородов и их производных, многоядерных 
гетероароматических соединений, красителей 
трифенилметанового, ксантенового рядов и др.
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