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ЭЛЕКТРОННЫХ ОСЦИЛЛЯТОРОВ В МОЛЕКУЛАХ КРАСИТЕЛЕЙ

(Представлено академиком А. Н. Терениным 12 XI 1951)

Применение поляризованного света в спектроскопии позволяет 
получить, кроме частот максимумов, интенсивностей и формы полос, 
также и степень поляризации или дихроизм полос. Как мера анизотро- 

“ zi пии электронных переходов степень поляризации р = -/■ или ди- 
‘ Il + J±Д' _

хроизм d = .J . могут служить важным средством для исследова- к II +
ния пространственных свойств элементарных актов излучения и погло­
щения. В работах С. И. Вавилова и его школы f1) по исследованию 
поляризованной люминесценции была показана на некоторых примерах 
возможность определения относительной и абсолютной ориентации 
электронных осцилляторов молекулы.

Методика поляризационных спектров поглощения подразумевает 
ориентацию молекул. Применявшийся нами способ ориентации моле­
кул состоял в растяжении пленки поливинилового спирта, окрашива­
ние которого производилось путем смешения раствора красителя 
с раствором полимера. Преимуществом этого способа является возмож­
ность изменять в широких пределах концентрацию красителя и сте­
пень ориентации. Недостатком его (присущим, впрочем, и другим 
методам ориентации) является неизбежная неполнота ориентации, 
которая, однако, может быть учтена.

Экспериментальные результаты

Поляризационные спектры поглощения 35 красителей были полу­
чены на фотоэлектрическом спектрофотометре СФ-11 и кварцевом 
спектрографе К-24. Поляризатором служила кальцитовая двупрелом- 
ляющая призма. Систематизация полученных спектров производилась 
в порядке постепенного усложнения структуры ядерного скелета 
молекул красителей. Для нахождения соответствия между видом 
спектра и строением ядерного скелета молекул в качестве первичных 
спектроскопических признаков были приняты: 1) число полос в интер­
вале от 1000 до 220 мр., 2) положение полос, 3) величина и знак ди­
хроизма.

Сопоставление исследованных спектров со структурами молекул 
показывает, что происхождение некоторых полос связано с наличием 
в молекуле красителя групп замещенных бензола и нафталина. На 
рис. 1 представлены поляризационные спектры поглощения, типичные 
для соответствующих групп красителей. Для удобства описания 
спектров весь исследованный диапазон условно разделен справа налево 
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на четыре области: А — область основной длинноволновой полосы 
область между основной полосой и полосой нафталиновой группы

Рис. 1. /--конго красный, II—метиленовый голубой,///—кристаллический 
фиолетовый, /И—люцигенин. 1—Dy, 2 —D.— оптические плотности, соот­
ветственно, для светового вектора параллельного и перпендикулярного оси 

ориентации

С —область нафталиновой группы (280—350 мр), D — область бензоль­
ной группы (230—280 мр).

I. Азокрасители. Общие формулы:

a) Aj-^ z X \---------/ '/-А,

Соответственно виду общей формулы, спектры этих красителей 
можно разделить на два типа: а) содержащие А- и //-полосы (мети­
ловый оранжевый, руберол, хризоидин, хризофенин, везувин); б) со­
держащие А-, С- и //-полосы (нафтоловый оранжевый, 2-фенилазо- 
1,5-аминонафтол, конго красный, кислотный красный Ж, рис. 1). 
Дихроизм всех полос всех азокрасителей положителен.

II. Азиновые и подобные им (тиазиновые, оксазиновые, 
акридиновые). Общая формула:
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Сходство в строении позволяет предполагать в данном случае 
одинаковый тип связи этих молекул с цепочками полимера и одина­
ковую степень ориентации при равных растяжениях и концентрациях. 
Осциллятор основной полосы метиленового голубого, как показали 
работы других авторов (3), ориентирован вдоль длинной оси молекулы. 
Так как дихроизм основной полосы этого красителя положителен, то, 
следовательно, осциллятор и длинная ось молекулы при полной ориен­
тации направлены вдоль оси растяжения пленки. (Это обстоятельство 
говорит в пользу предположения о том, что при возникновении взаимо­
действия между молекулой красителя и цепочкой полимера актив­
ными группами являются именно ауксохромные группы.) Все поло­
сы в спектрах этой группы имеют положительный знак дихроизма 
(рис. 1,//). Последнее обстоятельство во многих случаях может слу­
жить признаком для определения ориентации молекул красителей 
относительно молекул ориентирующей среды.

III. Трифенил метановые. Общая формула:
Ai \ \ А 2

I

\/ А3

Анализ поляризационных спектров молекул, имеющих ось симмет­
рии порядка n>2, значительно труднее. Для системы трех осцилля­
торов одинаковой силы, расположенных под углом 60 и 120°, дихроизм 
d = 0. Опыт показывает, что дихроизм всех полос кристаллического 
фиолетового и фуксина отличен от нуля, что, повидимому, следует 
объяснить влиянием солеобразующего аниона, взаимодействующего 
с одним из ауксохромов и тем самым нарушающего симметрию кон­
фигурации осцилляторов (рис. III). Для трифенилметановых с дву­
мя ауксохромами дихроизм A-полосы не меньше дихроизма D-поло­
сы, как у кристаллического фиолетового и фуксина, а больше, хотя 
и не достигает вычисленного значения. Свободная от ауксохрома фе­
нильная группа, будучи легко поляризуемой, сама представляет элек­
тронную колебательную систему, т. е. электронный осциллятор, по 
принятой терминологии. Таким образом, электронную систему и этих 
молекул можно рассматривать как состоящую из трех осцилляторов, 
из которых два одинаковых. Для этого случая предельное значение 
дихроизма должно быть промежуточным между 0 и 0,63.

IV. Сложные структуры (многокольчатые). При переходе к 
более сложным структурам обнаруживаются полосы с разным знаком 
дихроизма. Определение относительной ориентации осцилляторов 
легко производится по знаку дихроизма. В качестве иллюстрации при­
менения методики поляризационных спектров поглощения приводится 
спектр люцигенина (рис. 1, IV).

Рассмотрение структуры молекулы люцигенина показывает, что 
наиболее важными являются две оси симметрии 2-го порядка: пер­
вая — соединяющая ауксохромы, вторая — перпендикулярная к первой 
и лежащая в плоскости молекулы. Скелет молекулы люцигенина можно 
считать состоящим из двух акридиновых скелетов, связанных простой 
связью С — С. Должно, следовательно, быть сходство и в электрон­
ных спектрах люцигенина и акридиновых. Осциллятор коротковолно­
вой полосы (X = 272 мр.) соответствует электронной системе бензоль­
ного кольца, поляризованной благодаря связям с атомами N и С вдоль 
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длинной оси акридинового скелета. Полоса X = 372 мр с побочным 
максимумом К = 355 мр. соответствует электронным переходам, поля­
ризованным вдоль цепи сопряженных связей акридинового ске­
лета. Дихроизм этой полосы и бензольной полосы должен быть, сле­
довательно, одинакового знака, как это и видно на спектре. Отрица­
тельный знак дихроизма этих полос свидетельствует о том, что длин­
ная ось акридинового скелета перпендикулярна оси растяжения 
пленки (оси ориентации). Этот вывод подтверждается положительным 
знаком дихроизма длинноволновой полосы (X = 440 мр), соответствую­
щей электронным переходам, поляризованным вдоль более длинной 
цепи сопряженных связей, на концах которой находятся группы СН3.

Выводы. 1. Ориентация электронного осциллятора, соответствую­
щего основной полосе, определяется направлением наиболее длинной 
цепи сопряженных связей. Ориентация электронных осцилляторов в 
локальных «-электронных системах зависит от положения и природы 
замещающих групп, а при наличии достаточно длинной цепи сопря­
женных связей подчинена ориентации этой последней.

2. Относительное расположение осцилляторов легко определяется 
по знаку дихроизма полос. Абсолютная ориентация осцилляторов 
может быть определена, если известно расположение молекул краси­
теля относительно оси ориентации. Если в спектре имеются полосы, 
принадлежность которых отдельным структурным группам (бензоль­
ным, нафталиновым) не вызывает сомнений, то по знаку дихроизма 
этих полос может быть определена ориентация молекул относительно 
оси растяжения препарата, т. е., следовательно, оси нитевидной моле­
кулы полимера, и, таким образом, решаться обратная задача: опреде­
ление ориентации молекул в анизотропном слое полимера. Это может 
служить средством исследования характера связи молекул красителя 
и полимера.

Приношу глубокую благодарность проф. М. В. Волькенштейну за 
ценные указания в работе.
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