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ÔÈÇÈ×ÅÑÊÀß ÎÏÒÈÊÀ

Òåîðèÿ ôóíêöèé óíèâåðñàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
óòâåðæäàåò [1, 2], ÷òî ñïåêòðàëüíûé ñäâèã ∆ν ïðè
ïåðåõîäå ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ èç ñâîáîäíîãî ñîñòî-
ÿíèÿ (âàêóóìà) â ìîëåêóëÿðíûé êîìïëåêñ (ÌÊ) ÿâ-
ëÿåòñÿ ëèíåéíîé êîìáèíàöèåé ïîëÿðèçóåìîñòè α è
êâàäðàòà äèïîëüíîãî ìîìåíòà d ìîëåêóë ðàñòâîðè-
òåëÿ (ìîëåêóë ëèãàíäà â âàí-äåð-âààëüñîâñêîì êîì-
ïëåêñå (ÂäÂÊ)

2
1 2 ,С d С∆ν = + α                       (1)

ãäå Ñ1, Ñ2 – êîíñòàíòû, õàðàêòåðíûå äëÿ ìîëåêóë
êðàñèòåëÿ. Íàëè÷èå â ÌÊ ñïåöèôè÷åñêèõ âçàèìî-
äåéñòâèé áóäåò ïðèâîäèòü ê çàâèñèìîñòè ñîëüâàòî-
õðîìíîãî ñìåùåíèÿ îò ðåçîíàíñíûõ èíòåãðàëîâ (ÐÈ)
âñåõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ δδδδδ = (δ1, δ2, …, δn) è âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíûõ σσσσσ = (σ1, σ2, …, σm) âîäîðîäíûõ ñâÿ-
çåé (ÂÑ) â ÌÊ [3]

2
1 2( , ) ( , ) .∆ν = + αÑ d Ñδ σ δ σ                 (2)

Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî åñëè ñðàâíèâàòü ñîëüâàòî-
õðîìíîå ñìåùåíèå äëÿ êðàñèòåëÿ â ðàçëè÷íûõ, íî
ïðèíàäëåæàùèõ îäíîìó ãîìîëîãè÷åñêîìó ðÿäó ðà-
ñòâîðèòåëÿõ, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ îäèíàêîâûìè çíà-
÷åíèÿìè ïàðàìåòðîâ δ è σ, òî ñïåêòðàëüíûé ñäâèã
áóäåò áîëüøå äëÿ ðàñòâîðèòåëÿ ñ áîëüøèìè çíà÷å-
íèÿìè ïàðàìåòðîâ α è d, êàê ýòî áûëî áû â îòñóò-
ñòâèå â ðàñòâîðàõ ñïåöèôè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé.
Êàê ïîêàçàíî â òàáë. 1, ýòî íå âñåãäà òàê.

Èñïîëüçóÿ ìåòîä ìîäèôèöèðîâàííîé ω-òåõíèêè
[3, 4, 6], à òàêæå ôóíêöèîíàëüíûé (íåëèíåéíûé) ìå-

òîä íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ [7, 8] áûë ïðîèçâåäåí
ðàñ÷åò ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ 3-àìèíîôòàëèìèäà
(3ÀÔ), 3-äèìåòèëàìèíîôòàëèìèäà (3ÄÌÀÔ), 4-àìè-
íîôòàëèìèäà (4ÀÔ), 9-öèàíàíòðàöåíà (9ÖÀ) â ñîñòàâå
ðàçëè÷íûõ ÌÊ. Àíàëèçèðóÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå
äàííûå ïðîèçâîäíûõ ôòàëèìèäà â ðàçëè÷íûõ ðàñòâî-
ðèòåëÿõ, ìîæíî îáíàðóæèòü êàæóùååñÿ ïðîòèâîðå-
÷èå, ñâÿçàííîå ñ òåì, ÷òî äëÿ áóòèë- è ýòèëàöåòàòà ñ
ðîñòîì ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ (ïî-
ëÿðèçóåìîñòè) è äèïîëüíîãî ìîìåíòà åãî ìîëåêóë
ñïåêòðàëüíûé ñäâèã ∆ν óìåíüøàåòñÿ (òàáë. 1).
Ñïåêòðàëüíûå ñäâèãè â óêàçàííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ
ðàçíÿòñÿ â çàâèñèìîñòè îò êðàñèòåëÿ îò 0 â 3ÄÌÀÔ
äî 300 ñì–1 â 3ÀÔ.

Êàê áóòèë-, òàê è ýòèëàöåòàò îáëàäàþò îäèíàêî-
âûìè π-ýëåêòðîííûìè ñèñòåìàìè, ñîñòîÿùèìè èç
îäíîé êàðáîíèëüíîé ãðóïïû è ãèäðîêñèëüíîãî àòî-
ìà êèñëîðîäà (ðèñ. 1).

Êàê ïîêàçûâàåò ðàñ÷åò ïî ω-òåõíèêå ñî ñòàíäàðò-
íûì íàáîðîì Ñòðåéòâèçåðîâñêèõ ïàðàìåòðîâ [9],
ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð ìîëåêóëû àöåòàòà õàðàêòåðè-
çóåòñÿ ñëåäóþùèì íàáîðîì êîðíåé õàðàêòåðèñòè÷åñ-
êîãî óðàâíåíèÿ åãî ýôôåêòèâíîãî îäíîýëåêòðîííî-
ãî ãàìèëüòîíèàíà (ÝÎÃ) [10]:

{1,1; 2,0; –1,3}.

Â àáñîëþòíîì áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ìîæíî ñîîò-
íåñòè âîëíîâûå ôóíêöèè ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòà-
ëåé (ÌÎ) ïî èõ ìàêñèìàëüíûì êîýôôèöèåíòàì â
ðàçëîæåíèè ïî àòîìíûì îðáèòàëÿì (ÀÎ) ñ àòîìàìè
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ìîëåêóëû (ïðèáëèæåíèå ëèíåéíîé êîìáèíàöèè
ÀÎ [11]). Òàê, ïðèâåäåííûå äâå ñâÿçûâàþùèå ÌÎ
ñîîòâåòñòâóþò àòîìàì êèñëîðîäà êàðáîíèëüíîé
è ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû ñîîòâåòñòâåííî. Åäèí-
ñòâåííàÿ ðàçðûõëÿþùàÿ îðáèòàëü â ýíåðãåòè÷åñêîì
ñïåêòðå ìîëåêóëû àöåòàòà ñîîòâåòñòâóåò àòîìó óãëå-
ðîäà1.

Äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ïðîèçâîäíûõ ôòàëèìèäà â
âàêóóìå ýíåðãèÿ âûñøåé çàïîëíåííîé ñâÿçûâàþùåé
ÌÎ Φ0 õàðàêòåðèçóåòñÿ çíà÷åíèåì êîðíÿ õàðàêòåðèñ-
òè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ x0 ≈ 0,80, à ýíåðãèÿ íèçøåé ðàç-
ðûõëÿþùåé ÌÎ Φ1, íà êîòîðîþ ïåðåõîäèò π-ýëåêòðîí
ñ Φ0 ïðè 0–0-ïåðåõîäå [9], x1 ≈ –0,25 [3].

Ïðè îáðàçîâàíèè ÂÑ ìåæäó ìîëåêóëîé àöåòàòà è
ìîëåêóëîé ôòàëèìèäà ïðîèñõîäèò îáúåäèíåíèå óêà-
çàííûõ ìîëåêóë â îäíó “ñóïåðìîëåêóëó” [12, 13],
ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð êîòîðîé, â ïåðâîì ïðèáëè-
æåíèè, áóäåò õàðàêòåðèçîâàòüñÿ îáúåäèíåííûì íà-
áîðîì êîðíåé õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ óðàâíåíèé ñîñòàâ-
ëÿþùèõ åå ìîëåêóë.

Ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ ýíåðãèÿ ìåæýëåêò-
ðîííîãî îòòàëêèâàíèÿ ìåæäó ýëåêòðîíàìè ÌÎ áóäåò
òåì áîëüøå, ÷åì áëèæå ýíåðãèÿ ýòèõ îðáèòàëåé. Áî-
ëåå òîãî, íàèáîëüøåå âîçìóùåíèå íà ýíåðãåòè÷åñ-
êèé ñïåêòð ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ áóäåò îêàçûâàòü ÌÎ,
ñîîòâåòñòâóþùàÿ àòîìó ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ, êî-
òîðûé ó÷àñòâóåò â îáðàçîâàíèè ìåæìîëåêóëÿðíîé
ÂÑ (ÌÂÑ).

Ïðèìåíèòåëüíî ê ñîëüâàòàì ïðîèçâîäíûõ ôòàëè-
ìèäà ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ÌÂÑ ñ êàðáîíèëüíûì àòîìîì
êèñëîðîäà â ðîëè ïðîòîíîàêöåïòîðà îêàçûâàåò íà
ýíåðãèþ âûñøåé ñâÿçûâàþùåé ÌÎ êðàñèòåëÿ áîëü-
øåå âîçäåéñòâèå, ÷åì åñëè áû ïðîòîíîàêöåïòîðîì
áûë ãèäðîêñèëüíûé àòîì êèñëîðîäà ìîëåêóëû àöå-
òàòà. Ïðè÷åì çíà÷åíèÿ ÐÈ äëÿ îáîèõ òèïîâ ÌÂÑ
îäèíàêîâû.

Äëÿ ìàòåìàòè÷åñêîé èíòåðïðåòàöèè îáñóæäàåìûõ
çàêîíîìåðíîñòåé ïðèìåíÿëàñü òåîðèÿ âîçìóùåííûõ
ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé Äüþàðà (ÂÌÎ) [11, 14]
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Ðèñ. 1. π-cîïðÿæåííàÿ ñèñòåìà ìîëåêóë áóòèë- è ýòè-
ëàöåòàòà.

1 Ñâÿçûâàþùèå ÌÎ õàðàêòåðèçóþòñÿ çíà÷åíèÿìè êîð-
íåé õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ ÝÎÃ x > 0, ðàçðûõ-
ëÿþùèå – x < 0 [10].
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â ðàìêàõ ôîðìàëèçìà ìîäèôèöèðîâàííîé ω-òåõíè-
êè. Â êà÷åñòâå íàãëÿäíîé ñõåìû ðàññìàòðèâàëèñü
ÂäÂÊ 3ÀÔ + ÑÎ(ÑÍ3)2 ñ ÌÂÑ íà èìèäíîé ãðóïïå
(ðèñ. 2)2.

Ââåäåì ñëåäóþùèå îáîçíà÷åíèÿ äëÿ âîëíîâûõ
ôóíêöèé ÀÎ, ÌÎ è ýíåðãèé ÌÎ íåâîçìóùåííûõ
ìîëåêóë êðàñèòåëÿ è ëèãàíäà:

Φµ – µ-ÿ ÌÎ â ìîëåêóëå êðàñèòåëÿ, Ψρ – ρ-ÿ ÌÎ
â ìîëåêóëå ëèãàíäà, φi – i-ÿ ÀÎ â ìîëåêóëå êðàñèòå-
ëÿ, ψu – u-ÿ ÀÎ â ìîëåêóëå ëèãàíäà, Eµ – ýíåðãèÿ
ÌÎ Φµ, Fρ – ýíåðãèÿ ÌÎ Ψρ.

Â ïðèáëèæåíèè ëèíåéíîé êîìáèíàöèè ÀÎ

,i i
i

aµ µΦ = φ∑
                           

(3)

.u u
u

bρ ρΨ = ψ∑
                         

(4)

Çà íåâîçìóùåííóþ ñèñòåìó ïðèíèìàëàñü ãèïîòå-
òè÷åñêàÿ ìîëåêóëà 3ÀÔ, â êîòîðîé îòñóòñòâóåò âíóò-
ðèìîëåêóëÿðíàÿ ÂÑ (ÂÂÑ) N–H…M [15] (ðèñ. 2). Îáî-
çíà÷èì ÷åðåç P îïåðàòîð âîçìóùåíèÿ, îáóñëîâ-
ëåííûé òðåìÿ ïðè÷èíàìè: íàëè÷èåì ÂÂÑ N–H…M,
ÌÂÑ À–Í…Â, âàí-äåð-âààëüñîâûì âçàèìîäåéñòâè-
åì ìåæäó èîíîì À è ìîëåêóëîé ëèãàíäà (êîíòàêòíàÿ
ìîäåëü âçàèìîäåéñòâèÿ) [4, 6].

Òàêèì îáðàçîì, ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îïåðàòîðà
âîçìóùåíèÿ áóäóò îïðåäåëÿòüñÿ ñîîòíîøåíèÿìè

;
0, åñëè è ,

;i j
i M N

P d i j
j N M
≠φ φ τ = ≠  ≠

∫       (5)

0ψ ψ τ =∫ u vP d  äëÿ ëþáûõ u è ν,            (6)

,N M M NP d P dφ φ τ = φ φ τ = σ∫ ∫               (7)

0 ïðè ,i iP d i Aφ φ τ = ≠∫                    (8)

, ,A A AP d µφ φ τ = ∆α∫                       (9)

0 äëÿ , ,i uP d i A u Bφ ψ τ = ≠ ≠∫           (10)

,A BP dφ ψ τ = δ∫                        (11)

ãäå σ, δ – çíà÷åíèÿ ÐÈ äëÿ ÂÂÑ è ÌÂÑ ñîîòâåòñòâåí-
íî, ∆αµ, A – èçìåíåíèå êóëîíîâñêîãî èíòåãðàëà àòî-
ìà À, îáóñëîâëåííîå âàí-äåð-âààëüñîâûì âçàèìî-
äåéñòâèåì ñ ìîëåêóëîé ëèãàíäà. Èç ïðåäñòàâëåííûõ
ñîîòíîøåíèé ñëåäóåò, ÷òî

2
,2 ,N M A AE P d a a aΙ

µ µ µ µ µ µ µδ = Φ Φ τ = σ + ∆α∫
   

(12)

2 Äëÿ îáîçíà÷åíèÿ ÂäÂÊ áóäåì èñïîëüçîâàòü ñèìâîë
À + Â, ãäå A– àááðåâèàòóðà íàçâàíèÿ ìîëåêóëû êðàñèòå-
ëÿ, Â – õèìè÷åñêàÿ ôîðìóëà ìîëåêóëû ëèãàíäà.

Ðèñ. 2. ÂäÂÊ 3ÀÔ + CO(CH3)2 ñ ìîëåêóëîé àöåòîíà
íà èìèäíîé ãðóïïå.

ãäå δEI
µ, δEII

µ – âîçìóùåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà
ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ â I è II ïîðÿäêå ñîîòâåòñò-
âåííî. Òàêèì îáðàçîì, ïîëíàÿ âåëè÷èíà âîçìó-

ùàþùåãî âîçäåéñòâèÿ íà ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð
ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ áóäåò ðàâíà

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )( ) ( )

2 2

2 2
, ,A B N M M N A

E P d E F P d E E

a b E F a a a a a Aa A E E

ΙΙ
µ µ ρ µ ρ µ ν µ ν

ρ ν≠µ

µ ρ µ ρ µ ν µ ν µ µ ν
ρ ν≠µ

δ = Φ Ψ τ − + Φ Φ τ − =

= δ − + + σ + µ ν ∆α −

∑ ∑∫ ∫

∑ ∑
(13)

Ïóñòü Φ0 – âûñøàÿ ñâÿçûâàþùàÿ ÌÎ ìîëåêóëû
êðàñèòåëÿ ñ ýíåðãèåé E0 è Φ1 – íèçøàÿ ðàçðûõëÿþùàÿ
ÌÎ ñ ýíåðãèåé E1. Òîãäà âåëè÷èíà ∆ν çàïèøåòñÿ â âèäå

( ) ( )

( )( ) ( )

22
,

2
,

2

.

N M A A A B

N M N N A A A

E a a a a b E F

a a a a a a E E

µ µ µ µ µ µ ρ µ ρ
ρ

µ ν µ ν µ ν µ µ ν
ν≠µ

δ = σ + ∆α + δ − +

+ + σ + ∆α −

∑

∑
(14)

N

A B

M
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1 0.E E∆ν = δ − δ                        (15)

Çäåñü è äàëåå ïîä óíèâåðñàëüíîé ñîñòàâëÿþùåé
ñïåêòðàëüíîãî ñäâèãà ∆νU áóäåì ïîíèìàòü ñîñòàâ-
ëÿþùóþ ∆ν, îáóñëîâëåííóþ âàí-äåð-âààëüñîâûìè
âçàèìîäåéñòâèÿìè ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ ñ ìîëåêóëà-
ìè ðàñòâîðèòåëÿ (ëèãàíäà), ïîä ñïåöèôè÷åñêîé ∆νS –
ñîñòàâëÿþùóþ ∆ν, îáóñëîâëåííóþ ïåðåêðûâàíèåì
ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê âçàèìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ
ìîëåêóë êðàñèòåëÿ è ðàñòâîðèòåëÿ (ëèãàíäà). Ïðè
ýòîì áóäåì ðàçëè÷àòü ∆νS1 – ñïåöèôè÷åñêóþ ñîñòàâ-
ëÿþùóþ ñïåêòðàëüíîãî ñäâèãà, îáóñëîâëåííóþ íà-
ëè÷èåì ÂÂÑ, è ñïåöèôè÷åñêóþ ñîñòàâëÿþùóþ ñïåê-
òðàëüíîãî ñäâèãà, îáóñëîâëåííóþ íàëè÷èåì ÌÂÑ –
∆νS2. Íåïîñðåäñòâåííî èç âûðàæåíèÿ (14) ñëåäóåò,
÷òî âîçìîæíîñòü ðàçäåëåíèÿ ïîëíîãî ñïåêòðàëüíî-
ãî ñäâèãà ∆ν íà ñîñòàâëÿþùèå èìååò ïðèáëèæåí-
íûé õàðàêòåð. Äëÿ ∆νU, ∆νS1 â ïåðâîì ïîðÿäêå òåî-
ðèè âîçìóùåíèé è ∆νS2 âî âòîðîì, çàïèøåì

2 2
1 1, 0 0, ,U A A A Aa a∆ν = ∆α − ∆α                (16)

( )1 1 1 0 02 ,S N M N Ma a a a∆ν = − σ              (17)
2 2

1 0
2

1 0

( ) ( )
.A B A B

S
a b a b
E F E F

ρ ρ

ρ ρρ ρ

δ δ
∆ν = −

− −∑ ∑        (18)

Èç ñîîòíîøåíèé (16)–(18), â ÷àñòíîñòè, ñëåäóåò:
– âëèÿíèå ÌÂÑ íà ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð ìîëå-

êóëû êðàñèòåëÿ ÿâëÿåòñÿ âîçìóùåíèåì âòîðîãî ïî-
ðÿäêà, â îòëè÷èå îò óíèâåðñàëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé
è ÂÂÑ, âíîñÿùèõ ïîïðàâêè íà ïîëîæåíèå ÌÎ óæå â
ïåðâîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé;

– ñïåêòðàëüíûé ñäâèã ∆νS2 ñóùåñòâåííûì îáðà-
çîì çàâèñèò êàê îò ýíåðãèè ÌÎ ìîëåêóëû êðàñè-
òåëÿ, ìåæäó êîòîðûìè îñóùåñòâëÿåòñÿ ýëåêòðîííûé
ïåðåõîä, òàê è îò ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà ìîëåêóëû
ëèãàíäà, â ÷àñòíîñòè, îò òîãî, ñóùåñòâóþò ëè â ýíåð-
ãåòè÷åñêîì ñïåêòðå ìîëåêóëû ëèãàíäà ÌÎ ñ ýíåðãèÿ-
ìè, áëèçêèìè ê E0, E1. ×åì áëèæå ýíåðãèÿ Fρ îäíîé
èç ÌÎ ìîëåêóëû ëèãàíäà ê ýíåðãèè E0 (èëè E1), òåì
áîëüøå áóäåò ìåæýëåêòðîííîå îòòàëêèâàíèå ìåæäó
ýëåêòðîíàìè ðàññìàòðèâàåìûõ óðîâíåé, à, ñëåäîâà-
òåëüíî, è âîçìóùåíèå δE0 (èëè δE1). Âîçìóùåíèå
áóäåò íàèáîëüøèì â òîì ñëó÷àå, åñëè ÌÎ ìîëåêóëû
ëèãàíäà ñ ýíåðãèåé Fρ ≈ E0 (èëè Fρ ≈ E1) ñîîòâåòñòâó-
åò àòîìó, ó÷àñòâóþùåìó â îáðàçîâàíèè ÌÂÑ ñ ìîëå-
êóëîé êðàñèòåëÿ, ÷òî îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì àìïëè-
òóäû âåðîÿòíîñòè bρB â ñîîòíîøåíèè (18).

Ðàñ÷åò ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîîòíîøåíèÿ (18) ãè-
ïîòåòè÷åñêîãî êîìïëåêñà 3ÀÔ, îáðàçóþùåãî òðè
ÌÂÑ ñ òðåìÿ ìîëåêóëàìè àöåòàòà, â êîòîðûõ â ðîëè
ïðîòîíîàêöåïòîðà âûñòóïàåò àòîì êèñëîðîäà êàðáî-
íèëüíîé ãðóïïû, ïîêàçàë, ÷òî ∆νS2 ≈ –415 ñì–1 â îò-
ëè÷èå îò àíàëîãè÷íîé ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû, â

êîòîðîé â ðîëè ïðîòîíîàêöåïòîðà âûñòóïàåò àòîì
êèñëîðîäà ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû, äëÿ êîòîðîé
∆νS2 ≈ –265 ñì–1. Ïðîâåäåííûå âû÷èñëåíèÿ ïî ìå-
òîäó ìîäèôèöèðîâàííîé ω-òåõíèêè, à òàêæå òåîðèè
ÂÌÎ, â ïðåäïîëîæåíèè ìîäåëåé ñîëüâàòîâ, â êîòî-
ðûõ ìîëåêóëà êðàñèòåëÿ (4ÀÔ, 3ÄÌÀÔ, 3ÀÔ) îáðà-
çóåò ÌÂÑ ñ ìîëåêóëàìè áóòèëàöåòàòà íà ãèäðîêñèëü-
íîì àòîìå êèñëîðîäà, à ñ ìîëåêóëàìè ýòèëàöåòàòà –
íà êàðáîíèëüíîì, ïîçâîëÿþò îáúÿñíèòü âûøåóïîìÿ-
íóòîå ïðîòèâîðå÷èå (òàáë. 1).

Îïðåäåëåííûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ðåçóëü-
òàòû ðàñ÷åòîâ ÂäÂÊ 9ÖÀ + CCl4, 9ÖÀ + CHCl3,
9ÖÀ + CH2Cl2. Ðàñ÷åò ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè ó÷åòå
ëèøü óíèâåðñàëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé ñäâèãè â óêà-
çàííûõ êîìïëåêñàõ äîëæíû ìîíîòîííî ðàñòè ñ ðîñ-
òîì äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ìîëåêóë ëèãàíäîâ. Íî èç
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (òàáë. 2), ñëåäóåò, ÷òî
ñðåäíèé ñïåêòðàëüíûé ñäâèã â õëîðîôîðìå ïðå-
âîñõîäèò àíàëîãè÷íûé â áîëåå ïîëÿðíîì äèõëîð-
ìåòàíå íà 100 ñì–1. Ïðè÷èíîé ñòîëü ñóùåñòâåííûõ
îòëè÷èé ÿâëÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó, òîò ôàêò, ÷òî õëî-
ðîôîðì â îòëè÷èå îò CCl4 è CH2Cl2 ÿâëÿåòñÿ ñëà-
áûì àìôèïðîòîííûì ðàñòâîðèòåëåì (ýíòàëüïèÿ
îáðàçîâàíèÿ ÂÑ ñ ó÷àñòèåì õëîðîôîðìà íå ïðåâî-
ñõîäèò 4–6 êÄæ/ìîëü) [18].

Îáðàçîâàíèå ìîëåêóëîé õëîðîôîðìà ñëàáîé ÌÂÑ
íà öèàíîâîé ãðóïïå ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ÂäÂÊ
9ÖÀ + CHCl3 ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê îäíó “ñóïåð-
ìîëåêóëó”.

Äëÿ 9ÖÀ â âàêóóìå ýíåðãèÿ âûñøåé çàïîëíåí-
íîé ñâÿçûâàþùåé ÌÎ Φ0 õàðàêòåðèçóåòñÿ êîðíåì
õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ x0 ≈ 0,41, à íèçøåé
ðàçðûõëÿþùåé Φ1 – x1 ≈ –0,32. Ýíåðãåòè÷åñêèå ñïåê-
òðû ìîëåêóë õëîðîôîðìà è âîäû â π-ïðèáëèæåíèè
ïðåäñòàâëåíû ÀÎ 2pz ýëåêòðîíîâ àòîìîâ óãëåðîäà è
êèñëîðîäà ñî çíà÷åíèÿìè êîðíåé y0 = 0,45 è y0 = 2,00
ñîîòâåòñòâåííî [9]. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî âåëè÷èíà
ÐÈ ÌÂÑ â ÂäÂÊ 9ÖÀ + Í2O âäâîå ïðåâîñõîäèò àíà-
ëîãè÷íûé ïàðàìåòð äëÿ êîìïëåêñà 9ÖÀ + CHCl3 (ñì.
òàáë. 2, ïðèëîæåíèå (19)–(24)) ìåæýëåêòðîííîå îò-
òàëêèâàíèå ìåæäó ýëåêòðîíàìè áëèçêèõ ïî ýíåðãèè
âûñøåé ñâÿçûâàþùåé ÌÎ 9ÖÀ è ÀÎ õëîðîôîðìà
ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî âåëè÷èíà ∆νS2 äëÿ êîìïëåêñà
9ÖÀ + CHCl3 íà ïîðÿäîê áîëüøå, ÷åì äëÿ êîìïëåê-
ñà 9ÖÀ + Í2O. Äàííûé ôàêò ïîäòâåðæäàåòñÿ ðàñ÷å-
òàìè íà ÝÂÌ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäèôèöèðîâàííîé
ω-òåõíèêè (òàáë. 2) è òåîðèè ÂÌÎ (ñì. ïðèëîæåíèå).

Â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè ýíåðãåòè÷åñêèé ñïå-
êòð ìîëåêóëû âñåöåëî îïðåäåëÿåòñÿ ïàðàìåòðàìè
Ñòðýéòâèçåðà h åå àòîìîâ, ó÷àñòâóþùèõ â ñîïðÿæå-
íèè. Ïî îïðåäåëåíèþ ïàðàìåòð h ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíîé
ôóíêöèåé ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè àòîìà ïî øêàëå
Ïîëèíãà [19]. Âñëåäñòâèå ÷åãî δE0, δE1 (êàê è ∆νS2)
çàâèñÿò îò ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè àòîìà ìîëåêóëû
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Òàáëèöà 2. Ñäâèã ÷àñòîòû 0–0-ïåðåõîäà 9ÖÀ â ðàçëè÷íûõ ÌÊ [16, 17]

Ïðèìå÷àíèå: äëÿ îáîçíà÷åíèÿ ðàñòâîðîâ 9ÖÀ çäåñü èñïîëüçîâàëèñü ñèìâîëû Ð.9ÖÀ+Â, ãäå Â – õèìè÷åñêàÿ ôîðìóëà
ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ.

Íàèìåíîâàíèå ÌÊ δ/β0 ∆νt, ñì–1d, Ä f (nS
2) ∆νt, v, ñì–1 ∆νe, ñì–1

Ð.9ÖÀ + SO(CH3)2

Ð.9ÖÀ + Ñ6H6

Ð.9ÖÀ + CO(CH3)2

Ð.9ÖÀ + CH3CN
Ð.9ÖÀ + CH3OH
Ð.9ÖÀ + CH2Cl2

Ð.9ÖÀ + CHCl3

Ð.9ÖÀ + CS2

9ÖÀ + H2O
9ÖÀ + CH3OH
9ÖÀ + C2H5OH

9ÖÀ + CCl4

9ÖÀ + CH2Cl2

9ÖÀ + CHCl3

9ÖÀ + CH3CN

4,05
0

2,70
3,54
1,71
1,56
1,14

0
1,77
1,71
1,74

0
1,56
1,14
3,54

0,221
0,228
0,180
0,175
0,169
0,203
0,211
0,262
0,171
0,169
0,181
0,215
0,203
0,211
0,175

—
—
—
—

0,10
—
—
—

0,10
0,10
0,10
—
—

0,05
—

–1490
–1260
–1160
–1180
–1130
–1310
–1300
–1430
–281
–279
–289
–279
–297
–376
–304

–1490
–1260
–1160
–1180
–1130
–1310
–1300
–1430
–276
–274
–284
–279
–297
–297
–304

–1500
–1270
–1160
–1120
–1090
–1250
–1290
–1560
–284
–316

–315, –322
–238,–273,

–242, –259, –296, –313
–345, –379, –395
–318, –340, –362

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñïåêòðàëüíîãî ñäâèãà 0–0-ïåðå-
õîäà  ∆ν îò ïàðàìåòðà h (ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè)
àòîìà C ìîëåêóëû ÑÍÑl3 â ÂäÂÊ 9ÖÀ + ÑÍÑl3.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñïåêòðàëüíîãî ñäâèãà 0–0-ïåðå-
õîäà ∆ν îò ïàðàìåòðà h (ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè) àòî-
ìà O ìîëåêóëû Í2O â ÂäÂÊ 9ÖÀ + Í2O.

êðàñèòåëÿ XA è ëèãàíäà XB, ó÷àñòâóþùèõ â îáðàçî-
âàíèè ÌÂÑ, äàæå â òîì ñëó÷àå, åñëè âåëè÷èíà ÐÈ
ÌÂÑ, çàâèñÿùàÿ, â ÷àñòíîñòè, îò âåëè÷èí XA è XB,
îñòàåòñÿ íåèçìåííîé.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ìîäèôèöèðîâàííîé
ω-òåõíèêè áûëè ïîëó÷åíû ãðàôèêè çàâèñèìîñòè
ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé ïîëíîãî ñïåêòðàëüíîãî ñäâèãà ∆ν
îò ïàðàìåòðà Ñòðåéòâèçåðà h àòîìîâ äîíîðîâ ïðîòîíà
â êîìïëåêñàõ 9ÖÀ + Í2O è 9ÖÀ + CHCl3 (ðèñ. 3, 4).
Ïðèâåäåííûå ãðàôèêè ïîäòâåðæäàþò îïðåäåëÿþùåå
âëèÿíèå ìåæýëåêòðîííîãî îòòàëêèâàíèÿ ìåæäó π-ýëåê-
òðîíàìè â “ñóïåðìîëåêóëå” íà âåëè÷èíó ∆νS2 ïðè ïå-
ðåõîäå ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ èç ñâîáîäíîãî ñîñòîÿíèÿ
â ÌÊ â ñëó÷àå íàëè÷èÿ â ýíåðãåòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ
ìîëåêóë êðàñèòåëÿ è ëèãàíäà (ðàñòâîðèòåëÿ), áëèçêèõ
ïî ýíåðãèè ÌÎ, ïî ñðàâíåíèþ ñ âêëàäîì, îáóñëîâëåí-
íûì ÷àñòè÷íî êîâàëåíòíûì õàðàêòåðîì ÂÑ.

Ïðèëîæåíèå

ÂäÂÊ 9ÖÀ + CHCl3 (îäíà ÌÂÑ íà öèàíîâîé ãðóïïå)3:

[ ]
[ ]

2 2
0 0 0 0

2 2

3 1

( ) / ( )

(0,344) (0,05 ) / (0,405 0,450)

6,57 10 156 ñì ,

AE a x y

− −

δ = δ β − =

= β β − ≈

≈ − × β ≈

     (19)

2 2
1 1 1 0
2 2

4 1

( ) /( ( ))

(0,345) (0,05 ) /[ ( 0,321 0,450)]

3,85 10 9 ñì ,

AE a x y

− −

δ = δ β − =

= β β − − ≈

≈ − × β ≈

    
(20)

0,5 1,0 1,5 h

∆ν, ñì–1

–300

–400

–500

–600

–700

∆ν, ñì–1

–320

–360

–400

–440
0,5 1,0 1,5 h
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1
2 1 0 147 ñì .S E E −∆ν ≈ δ − δ = −               (21)

ÂäÂÊ 9ÖÀ+H2O (îäíà ÌÂÑ íà öèàíãðóïïå) 3:

2 2
0 0 0 0

2 2

4 1

( ) [ ( )]/

(0,344) (0,10 ) [ (0,405 2,00)]/

7,42 10 18 ñì ,

AE a x y

− −

δ = δ β − =

= β β − ≈

≈ − × β ≈
      

(22)

2 2
1 1 1 0
2 2

4 1

( ) [ ( )]/
(0,345) (0,10 ) /[ ( 0,321 2,00)]

5,13 10 12 ñì ,

AE a x y

− −

δ = δ β − =

= β β − − ≈

≈ − × β ≈
    

(23)

1
2 1 0 6 ñì .S E E −∆ν ≈ δ − δ = −               (24)

Â ïðèâåäåííûõ ñîîòíîøåíèÿõ β = –23 800 ñì–1.
Ïðåäñòàâëåííûå â ðàáîòå èññëåäîâàíèÿ áûëè ïðî-

âåäåíû ïðè ïîääåðæêå WORLD FEDERATION OF
SCIENTISTS (WFS).
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3 Çíà÷åíèÿ êîðíåé õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ ÝÎÃ
èçîëèðîâàííîé ìîëåêóëû 9ÖÀ, à òàêæå çíà÷åíèÿ âñåõ
àìïëèòóä âåðîÿòíîñòåé áûëè ïîëó÷åíû ïî ω-òåõíèêå, çíà-
÷åíèå β – ïî ìåòîäó ìîäèôèöèðîâàííîé ω-òåõíèêè.


