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Исследованы спектрально-люминесцентные свойства транс-2-(4’-диметиламинбензилиденацетил)-5,5-
диметилциклогексан-1,3-диона и 10-гидрокси-3,3,6,6,9-пентаметил-1,2,3,4,5,6,7,8,9,10-декагидроакридин-
1,8-диона в зависимости от кислотно-оснóвных свойств среды. Показано, что первое соединение может 
находиться в виде трех различных структурных форм, а второе – в растворителях с высоким параметром 
оснóвности обладает дуальной флуоресценцией. Эти свойства хромофоров могут быть использованы в хи-
мическом анализе для индикации кислотно-щелочного равновесия среды.

The spectral and luminescent properties of trans-2-(4’-dimethylaminebenzylideneacetyl)-5,5-       
dimethylcyclohexane-1,3-dione and 10-hydroxy-3,3,6,6,9-pentamethyl-1,2,3,4,5,6,7,8,9,10-decahydroacridine-
1,8-dione have been studied depending on the acid-base properties of the medium. It has been shown that the 
first compound can exist in the form of three different structural forms, while the second compound exhibits dual 
fluorescence in solvents with a high basicity parameter. These properties of chromophores can be used in chemical 
analysis to indicate the acid-base equilibrium of the medium.
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Спектральные методы фотометрии и люминесценции, используемые для качественного и количественно-
го анализа органических и неорганических соединений, загрязняющих окружающую среду в результате дея-
тельности человека,позволяют определять не только рекордно низкие следовые количества элементов  (10-5 мкг/
мл), но и исследовать процессы их межмолекулярного взаимодействия со средой. В результате удается полу-
чить детальную информацию о динамике фотофизических и фотохимических процессов вещества, протекающих 
в возбужденных электронных состояниях при их возбуждении различными видами энергии. Главным образом, 
это ультрафиолетовое и видимое излучения. Продукты межмолекулярного взаимодействия, возникшие в ходе 
фотохимических и фотофизических процессов органических/неорганических молекул с реактивной жидкой или 
газообразной средой, попадая в атмосферу, создают неблагоприятные условия для жизнедеятельности человека, 
животных и растений.

О характере физико-химического воздействия выбросов химического производства в биосферу по-
зволяют судить научно-практические исследования в лабораторных условиях на молекулярных системах, 
моделирующих процессы межмолекулярного взаимодействия в природных условиях. С этой целью нами 
были синтезированы гетероциклические соединения, содержащие циклические группировки с присоеди-
ненными к ним электроноакцепторными карбонильными, электронодонорными диметиламино- и енольной 
группами: транс-2-(4’-диметиламинбензилиден ацетил)-5,5-диметил-циклогексан-1,3-дион (ДМД) [1–3] 
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и 10-гидрокси-3,3,6,6-тетраметил-1,2,3,4,5,6,7,8,9,10-декагидроакридин-1,8-дион (9,10-АКД) [4-5]. Их структур-
ные формулы изображены на Рис. 1а и 1б. Представленное на Рис. 1а соединение включает в себя как фрагмен-
ты с внутри- и межмолекулярной водородной связью (ВС), так и электроно-донорные и электроно-акцепторные 
(ЭДА) заместители. Наличие в соединении 1б двух фрагментов с резко отличающимися ЭДА-свойствами (ЭД 
нижняя часть молекулы с NOH – группой) и ЭА верхняя часть молекулы с двумя карбонильными группами. 
Здесь также возможны процессы с переносом протона внутри ВС, образовавшейся уже в возбужденном элек-
тронном состоянии. 

            (а)                                                                     (б)

 Рисунок 1 – Структурные формулы 1а (ДМД) и 1б (9,10-АКД)

В качестве второго компонента, моделирующего внешнюю реакционноспособную среду, были выбраны 
растворители, которые отличались друг от друга такими важными физико-химическими параметрами, как по-
казатель преломления n, диэлектричская проницаемость d, вязкость η и температура Т. При исследовании меха-
низмов взаимодействия хромофора с растворителем приходилось учитывать такой параметр растворителя, как 
оснóвность SB (solvent basicity) [6]. Также важное место в настоящей работе занимали современные экспери-
ментальные методы исследований с использованием спектрально-люминесцентной аппаратуры, действующей 
в широком спектральном (200 – 1200 нм) и временном (10-3–10-9 с) диапазонах.

На практике результаты, полученные в данной работе, могут найти применение в химических призводствах 
лазерных красителей [7], медицинских препаратов [8], катализаторов фотополимеризации [9]. 

Методика эксперимента. Синтез, используемых в данной работе соединений, описан в [1–5]. 
Спектры поглощения регистрировались на спектрофотометре Cary-500 (США). Люминесцентные измерения 

проводились в необезгаженных растворах на спектрофлуориметре SOLAR (Беларусь) с регистрацией спектров 
флуоресценции и возбуждения флуоресценции в диапазоне 200–800 нм. Квантовые выходы флуоресценции (Ффл) 
измерены относительно хинин-сульфата в 1 N H2SO4 с Ффл = 0.55 [10]. Растворы ДМД с различным значением  го-
товились с помощью универсальной буферной смеси, состоящей из смеси уксусной, фосфорной и борной кислот. 

Наносекундные кинетики флуоресценции измерены методом счета единичных фотонов на флуорометре 
HORIBA Jobin Yvon (Япония). Возбуждение осуществлялось при длине волны 340 нм с помощью светодиода 
NanoLED-340. Для регистрации использован монохроматор (1200 штр/мм) с модулем пикосекундного счета фо-
тонов. Деконволюция с инструментальным откликом системы (promt) и аппроксимация кинетик затухания про-
ведены с помощью программы DAS-6 (v. 6.2) (HORIBA Jobin Yvon). 

Результаты и их обсуждение
а) спектрально-люминесцентные свойства ДМД в неполярных и полярных растворах 
Из приведенных на Рис. 2а и 2б спектров поглощения и флуоресценции ДМД в неполярном растворителе 

н-гексане и полярном диметилформамиде (ДМФ) видно, что в случае ДМФ наблюдается сильная зависимость 
формы и положения спектров флуоресценции от длины волны возбуждения, а в н-гексане она отсутствует. При 
ступенчатом изменении λвозб. с шагом 20 нм можно выделить 3 люминесцирующих формы с максимумами при 
450, 515 и 580 нм. При регистрации в этих максимумах наблюдались спектры возбуждения флуоресценции соот-
ветственно с максимумами при 335, 380 и 470 нм. Первая форма – енольная, с водородной связью между атомами 
гидроксильного и карбонильного кислорода, соответствуют спектры поглощения и флуоресценции в ДМФ с мак-
симумами при 470 и 580 нм (Рис. 2б). При этом вся сопряженная система молекулы включает в себя также малое 
кольцо с водородной связью. Следующая форма молекулы ДМД в ДМФ характеризуется спектром поглощения 
c максимумом при  λпогл. = 380 нм и спектром флуоресценции с максимумом при λфл. = 515 нм. При установлении 
молекулярной структуры этой спектральной формы необходимо учитывать тот факт, что в сильно полярной сре-
де, к которой принадлежит ДМФ, может происходить переход из енольной формы в кето-форму. При этом про-
межуточной формой между енол и кето формами будет ионная форма в виде аниона ДМД. Мы предполагаем, 
что анионная форма ДМД соответствует форме со спектром флуоресценции с максимумом при λфл. = 515 нм. И 
наконец, третья коротковолновая спектральная форма с максимумами полос поглощения и флуоресценции при 
335 нм и 450 нм может быть обусловлена катионной формой. Как видно из Рис. 3 при переходе от кислых сред 
к щелочным ДМД участвует в образовании всех трех форм. Этот результат дает основание предложить ДМД в ка-
честве индикатора кислотно-щелочного равновесия среды позволяет использовать ДМД в качестве индикатора 
кислотно-щелочного равновесия среды. 
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            (а)                                                                     (б)
Рисунок 2 – Спектры поглощения, флуоресценции и возбуждения флуоресценции ДМД в гексане (а) и ДМФ (б)

б) дуальная флуоресценция 9,10-АКД в полярных оснóвных растворителях
Длинноволновая полоса поглощенмя в спектрах поглощения красителя во всех растворителях представляет 

собой широкую вибронную полосу с максимумом в диапазоне 370–390 нм, которая соответствует разрешенно-
му S0→S1 электронному переходу. Этот переход формируется в результате внутримолекулярного переноса за-
ряда от электроно-донорной части молекулы, локализованной на атоме азота в положении 10, к электроноак-
цепторным атомам кислорода в положениях 1 и 8. В отличие от спектров поглощения, спектры флуоресценции 
9,10-АКД сильнее зависят от природы растворителей. По воздействию на спектры флуоресценции растворите-
ли можно разделить на две группы. В первую группу входят хлористый метилен (ДХМ), ацетонитрил и гли-
церин. Для них характерно наличие одной полосы флуоресценции и независимость спектров флуоресценции 
и возбуждения флуоресценции от длины волны возбуждения и регистрации. Во второй группе растворителей – 
N,N-диметилформамид (ДМФ), диметилсульфоксид (ДМСО) и спирты метанол, этанол. Для этой группы рас-
творителей зарегистрированы дуальная флуоресценция и зависимость спектров флуоресценции и возбуждения 
флуоресценции от длины волны возбуждения и регистрации. 

Рисунок 3 – Спектры поглощения ДМД в ДМФ при изменении pH среды

Так, при более длинноволновом возбуждении (420 нм) в спектрах флуоресценции в ДМФ, ДМСО и спир-
тах возрастает интенсивность длинноволновой флуоресценции (ДФ), а спектр возбуждения флуоресценции при 
регистрации в полосе ДФ смещается относительно спектра возбуждения при регистрации в полосе КФ в длин-
новолновую сторону на 20 нм. Различие в спектрах флуоресценции 9,10-АКД в ацетонитриле и ДМСО наиболее 
проявляется в координатах Iпогл/ν и Iфл/ν4 (рис. 4), в которых строго выполняется закон зеркальной симметрии. 

Отсутствие ДФ в ДХМ, ацетонитриле и глицерине невозможно объяснить на основании физико-химических 
параметров растворителей n и d, которые в случае ДМСО характеризуются максимальными значениями. Так, 
для ацетонитрила d больше, чем для этанола и метанола, а ДФ не обнаружена. Также ДФ не зарегистрирована 
в глицерине, для которого d = 42.5. 

Отсутствие ДФ в глицерине можно объяснить высокой вязкостью (η = 10 Пз), которая в 1000 раз больше, чем 
этанола и метанола. Кроме того, ДФ не обнаружена в этаноле при 77 К. Объяснению высокой вязкостью противо-
речат данные η для ДМСО и ДМФ, которые в несколько раз превышают таковые для ДХМ и ацетонитрила, и ДФ 
в них надежно регистрируется. 

Кинетики флуоресценции 9,10-АКД в ацетонитриле и ДМСО различаются характером затухания. Так, кинетика 
в ацетонитриле, как и в ДХМ, характеризуется моноэкспоненциальной зависимостью. В ДМСО при λрег. = 480 нм ки-
нетика следует двухэкспоненциальному закону. Необходимо отметить, что при регистрации по спектру КФ в ДМСО 
доля короткоживущей компоненты 1.4 нс возрастает от 42 % (λрег.= 450 нм) до 91 % (λрег. = 580 нм). 
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Рисунок 4 – Спектры поглощения и флуоресценции 9,10-АКД в ацетонитриле и этаноле 

Заключение. Методами люминесценции показано, что молекула аминопроизводного циклического 
β-трикетона (ДМД) в зависимости от кислотно-основных свойств среды может находиться в виде трех различ-
ных структурных форм. Это свойство хромофора может быть использовано в химическом анализе, например, для 
индикации кислотно-щелочного равновесия среды.

Спектрально-кинетические исследования 9,10-АКД в различных растворителях показали сильную зависи-
мость спектров люминесценции от такого параметра растворителя, как оснóвность SB [6], который определяет 
его электронодонорную способность. В растворителях с высокой оснóвностью – диметилсульфоксиде (0.647), 
диметилформамиде (0.613), метаноле (0.545) и этаноле (0.685) – впервые зарегистрирована дуальная флуорес-
ценция, состоящая из коротковолновой (460–490 нм) и длинноволновой (670–710 нм) полос. В растворителях 
с низкой оснóвностью – ацетонитриле (0.286), хлористом метилене (0.178) и глицерине (0.309) – спектр флуорес-
ценции имеет одну коротковолновую полосу. В результате анализа спектральных и кинетических данных затуха-
ния и разгорания флуоресценции 9,10-АДК в ДМСО установлен механизм образования дуальной флуоресценции 
из коротковолновой флуоресценции, который состоит в депротонировании молекулы в возбужденном состоянии 
с последующим высвечиванием его аниона. Полученные результаты дают полезную информацию о механизме 
межмолекулярного взаимодействия полярной среды с молекулой хромофора. Благодаря обнаружению дуальной 
флуоресценции 10-гидрокси-3,3,6,6,9-пентаметил-1,2,3,4,5,6,7,8,9,10-декагидроакридин-1,8-дион может найти 
практическое применение в биологии и медицине в качестве флуоресцентного зонда для тестирования поляр-
ности среды, а также в аналитической химии в качестве кислотно-щелочного индикатора. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Белорусского республиканского фонда фундаментальных исследований (грант 
№ Ф20Р-340). 
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