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МОДЕЛИРОВАНИЕ 
СТРУКТУРНЫХ И СПЕКТРАЛЬНЫХ ХАРАКТЕРИСТИК 

МОЛЕКУЛЯРНЫХ ЗОНДОВ НА ОСНОВЕ 
ПРОИЗВОДНЫХ 1,3,4-ОКСАДИАЗОЛА 

П. С. Чибирай 

Производные оксадиазола представляют собой класс флуоресци-
рующих молекул, которые используются в качестве молекулярных 
зондов для исследования свойств фосфолипидных мембран и структу-
ры белка, а также многокомпонентных растворителей, применяющих-
ся в промышленности в качестве топлива, органическом синтезе и 
хроматографии [1]. 

В данной работе на основе квантово-химических методов осущест-
влялось моделирование структуры и расчёт спектральных характери-
стик некоторых производных 1,3,4-оксадиазола для использования их 
в аналитических целях. В качестве объектов исследования были вы-
браны такие производные 1,3,4-оксадиазола, характеристики которых 
испытывают значительные изменения при их взаимодействии с окру-
жением. Спектр испускания такого зонда в растворителях различной 
полярности смещается в сторону коротких длин волн («синий» сдвиг) 
при уменьшении полярности растворителя и, напротив, при увеличе-
нии полярности растворителя происходит длинноволновое («крас-
ное») смещение. 

Расчёты структурных и спектральных характеристик представленных 
соединений выполнялись при помощи прикладного квантово-
химического пакета GAMESS-US [2, 3]. Визуализация полученных ре-
зультатов осуществлялась при помощи программы MacMolPlt [4]. Рас-
четы выполнялись в стандартном базисе 6-311G в приближении Хар-
три-Фока (HF), а также с частичным учётом электронной корреляции 
методами DFT с использованием гибридного обменно-корреляционного 
функционала B3LYP [5]. Такое приближение, как известно [6], позволя-
ет воспроизводить экспериментальные структурные параметры молекул 
с точностью около 1 %. 
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В структуру моделируемых молекулы входит устойчивое ядро (2-
фенил-5-дифенилоксадиазол-1,3,4), состоящее из оксадиазольной группы 
и трех бензольных колец, а также слабополярный (–C6H5, –C6H4) или по-
лярный заместитель (–СООСН3, –СООН). Сложная структура таких моле-
кул включает свыше 40 атомов (из них более 20 неводородных) и около 
200 электронов, что в рамках указанного выше приближения приводит к 
использованию большого количества базисных функций (около 400). 

Поскольку исследуемые молекулы обладают сопряженной π-элект-
ронной системой, локализованной на сопряженных двойных связях, то 
предполагалось, что для рассматриваемых структур энергетически более 
выгодно иметь плоское строение. Поэтому при поиске равновесной конфи-
гурации для центральной части (ядра) молекулярной структуры первона-
чально задавалось планарное строение. Тем не менее, в результате оптими-
зации геометрии для всех рассматриваемых объектов были получены не-
плоские структуры: стерическое отталкивание расположенных рядом ато-
мов водорода приводит к развороту бензольных колец на углы около 45° 
относительно друг друга. При наличии же в структуре полярной группы 
происходит дополнительный изгиб молекулы относительно оксидиазоль-
ной группы на углы 20–23°. Рассчитанные равновесные конфигурации не-
которых исследованных молекул изображены на рис. 1. 

Далее для каждого объекта рассчитывались следующие характеристи-
ки: энергия основного (S0) и первого возбуждённого синглетного состоя-
ния (S1), длина волны λ и сила осциллятора f перехода S0 → S1, а также 
дипольный момент основного состояния µ0 (табл. 1). 
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 Рис. 1. Равновесные конфигурации производных 
2-фенил-5-дифенилоксадиазола-1,3,4
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Как следует из данных табл. 1, расчёт в приближении HF/6-311G 
значительно завышает энергию S0 → S1 перехода, что приводит к суще-
ственному сдвигу длины волны в УФ область спектра. При этом значения 
дипольных моментов для расчётов в двух рассматриваемых приближени-
ях коррелируют и согласуются с общепринятыми значениями [7]. 

Таблица 1 

Рассчитанные спектральные характеристики производных 1,3,4-оксадиазола 
B3LYP/6-311G HF/6-311G Соединение λ, нм µ0, Д f λ, нм µ0, Д f 

I 344 4.97 0.991 259 5.23 1.69
II 376 2.99 1.063 287 3.05 1.51
III 333 5.50 1.146 256 5.79 1.50
IV 315 2.92 1.130 235 2.81 1.32
V 351 5.05 0.884 261 5.76 1.68
VI 338 3.06 1.562 261 3.21 2.04

Для проверки адекватности расчёта энергий S0 → S1 перехода до-
полнительно были выполнены аналогичные вычисления для молекулы 
бензола, система электронных состояний которого хорошо известна 
[8]. В результате таких расчётов выяснилось, что приближение 
B3LYP/6-311G завышает энергии возбуждённых электронных состоя-
ний на 5–10 %. 

Рассчитанные длины волны электронного S0 → S1 перехода далее 
сравнивались с экспериментальными значениями длин волн 0-0 перехода, 
полученными из спектров поглощения и флуоресценции. Эксперимен-
тальные данные спектров поглощения и флуоресценции предоставлены 
ассистентом кафедры общей физики Буренковой Т.А. 

Для представленного класса соединений такие спектры располо-
жены в фиолетовой и в ближней УФ областях. Положение полос 
флуоресценции производных оксадиазолов, в отличие от спектров по-
глощения, существенным образом зависит как от структуры иссле-
дуемых молекул, так и от полярности растворителя. Таким образом, 
следует учитывать, что в экспериментальных спектрах присутствует 
эффект растворителя, что приводит к некоторому завышению энергии 
0-0 перехода. Если в качестве заместителя присутствует фенильное 
кольцо, то это приводит к слабой зависимости спектра люминесцен-
ции от полярности используемого растворителя. Наличие в качестве 
заместителей сильнополярных групп (–COOCH3 и –СООН) обуслов-
ливают достаточно сильную зависимость положения максимума по-
лосы флуоресценции от полярности используемого растворителя. 
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Таблица 2 
Длины волн максимумов полос поглощения и флуоресценции, средние 

отклонения рассчитанных значений длин волн 0-0 перехода от 
экспериментальных, погрешность приближения B3LYP/6-311G 

Соединение Растворитель ,погл
maxλ  нм фл

maxλ , нм <λ> – λр, нм Погрешность 
расчета, % 

I 
Октан 
Этанол 
Диоксан 
Толуол 

310 
308 
312 
313 

367 
408 
372 
375 

5.4 1.6 

II 
Октан 
Этанол 
Диоксан 
Толуол 

321 
323 
321 
326 

378 
383 
381 
385 

24.9 6.6 

III 
Октан 
Этанол 
Диоксан 
Толуол 

308 
310 
311 
311 

364 
371 
370 
371 

6.7 2.0 

IV 
Октан 
Этанол 
Диоксан 
Толуол 

310 
314 
311 
312 

362 
367 
366 
367 

24 7.6 

В табл. 2 приведены значения длин волн максимумов полос поглощения 
и флуоресценции, средние отклонения рассчитанных значений от экспери-
ментальных, а также погрешность приближения B3LYP/6-311G. Данные 
табл. 2 свидетельствуют об адекватности полученных результатов. При 
этом систематическое завышение энергии возбуждённого S1 состояния в 
расчёте приводит к своеобразной компенсации эффекта растворителя. 

Следует также отметить, что расчёт в приближении HF/6-311G (т. е. без 
учета электронной корреляции) завышает энергию возбуждённого S1 со-
стояния более чем на 20 %. 
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