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Проведен анализ данных по спектроскопии фотовозбуждения транс → цис-изомеризации и фраг-
ментации протонированного транс-азобензола (ABH+) в атмосфере инертных газов. Результаты га-
зофазной изомеризации сопоставлены с результатами жидкофазной реакции в водной серной кис-
лоте, ведущей к образованию циклического бензо[c]циннолина. Циклизация отсутствует при газо-
фазной t → c-изомеризации в среде разреженного азота при T = 300 K вследствие высокой скорости
обратной c → t-изомеризации. Показано, что превращения в обеих фазах идут с участием катионов
фениламинильного типа, являющихся хромогенами t- и c-ABH+. Фотофрагментация t-ABH+ в ат-
мосфере криогенно охлажденного гелия (T = 40 K) идет с образованием осколочных катионов фе-
нила и фенилдиазония тоже с участием фениламинильных катионов. Предложены механизмы фо-
тофрагментации, включающие промежуточные акты с участием атомов H, образующихся путем
диссоциации группы NH. Быстрая атака атомов H по фенильному кольцу, связанному с NH-груп-
пой, ведет к разрывам C–N-связи, исключая возможность t → c-изомеризации в криогенной атмо-
сфере гелия.
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Азобензол (AB) не относится к технологиче-
ским красителям, однако является химическим
базисом азобензольных красителей и важен как
объект научных исследований по взаимосвязи
химического строения и цветности органических
соединений [1]. Он и его замещенные соединения
способны обратимо претерпевать t ↔ c-изомери-
зацию под действием UV- и VIS-света, причем с
ультравысокой скоростью в субпикосекундном
режиме. В литературе это рассматривается как
важное свойство в плане применения замещен-
ных соединений AB в качестве молекулярных фо-
топереключателей (в том числе в биологических
зондах), в механических и оптических материа-
лах, фотофармакологии [2].

Актуальность научного исследования фоторе-
акций производных t-AB стимулировала авторов
[2, 3] на проведение экспериментов с протониро-
ванным t-азобензолом (t-ABH+) в газовой фазе.
Важность полученных экспериментальных ре-
зультатов [2, 3] существенно нивелируется теоре-
тической трактовкой, основанной на устаревших
представлениях о природе цветности (и элек-
тронного строения) AB и его производных. Це-

лью настоящей работы является качественно но-
вый анализ данных [2, 3] с учетом того, что клю-
чевым хромогеном азобензола является не катион
азония, а катион фениламинильного типа (PhAT)
[4–9].

Авторы [2] использовали методику разделения
исходных транс- и образующихся при фотовоз-
действии на t-ABH+ цис-катионов ABH+, осно-
ванную на разной скорости дрейфа катионов в
аппаратурной трубке через зону разреженного бу-
ферного газа N2. Дрейфующие катионы создавали,
распыляя совместный раствор t-ABH+ (10–5 М) и
уксусной кислоты (1%) в метаноле с помощью
электрического распылителя (electrospray source)
и инжектируя порции пылевидной смеси в зону
дрейфа импульсами длительностью 100 мкс с ча-
стотой 20 Гц. Движение таких порций (packets)
через зону дрейфа обеспечивалось электриче-
ским полем (E = 44 В/см), причем на половине
пути дрейфа эти порции подвергали воздействию
монохроматического излучения с регулируемой
длиной волны в интервале 30–520 нм. Импульсы
излучения имели энергию светового потока
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≈1 мДж/(см2 импульс). С целью получения раз-
ностных масс-спектров, импульсы повторялись с
частотой 10 Гц, облучая каждый второй катион-
ный пакет. Сепарирование порций по скорости
дрейфа шло вследствие различия величины попе-
речного сечения катионов в актах соударения с
молекулами буферного газа N2 (≈6 Toрр). Резуль-
тат такого различия в уловиях фотовозбуждения
светом с λex = 440 нм однозначно показал, что об-
лучение катионов t-ABH+ приводит к образова-
нию более быстрых катионов c-ABH+.

Экспериментальная установка [2] позволяла
разделять дрейфующие порции катионов обоих
типов, регулировать время подачи на них импуль-
сов облучения и регистрировать время их подсче-
та (arrival time distribution, ATD). Были получены
разностные спектры ATD и, кроме того, спектр
фотовозбуждения t-ABH+ по зависимости инте-
грального сигнала ATD быстрых катионов c-
ABH+ от длины волны возбуждающего света
(спектр фотоизомеризационного действия (PISA)).

Спектр PISA (полоса в интервале 370–480 нм с
максимумом при λm = 430 нм) представлен на
рис. 1 в виде кривой 1, характеризующей зависи-
мость выхода катионов с-ABH+ (в произвольных
единицах Y). Спектр приписан π → π*-переходу
S0 → S1 в катионе азония:

На рис. 1 авторы [2] нанесли также вертикаль-
ные линии S1, S2, S3, характеризующие длины
волн и относительные интенсивности вертикаль-
ных электронных переходов, рассчитанные для
Az+ по аутентичным компьютерным методикам.

Согласно данным [2], выход с-ABH+ при дей-
ствии импульсов света с λex = 440 нм на t-ABH+

составил ≈85%. Потеря 15% приписана расходо-
ванию t-ABH+ в актах фотофрагментации. Фото-

N+H N

Az+

фрагментация t-ABH+ в газовой фазе установлена
в [3].

Авторы [3] исследовали фотопревращение
t-ABH+ в газовой фазе, тоже опираясь на тради-
ционный постулат, что спектр фотовозбуждения
t-ABH+ принадлежит катионам азония Az+. В от-
личие от работы [2], процесс проводили при низ-
кой температуре ≈40 K охлажденного гелия, реги-
стрируя образование продуктов фрагментации с
помощью времяпролетного (TOF) масс-спектро-
метра (спектроскопия фотофрагментационого
действия, PFA).

Катионы t-ABH+ продуцировали в электрорас-
пылительном источнике из раствора t-AB (кон-
центрация 0.1 мМ в смеси вода/метанол = 1 : 1) с
небольшим количеством уксусной кислоты. Со-
зданные в источнике катионы инжектировали в
ловушку, охлажденную импульсом криогенного
гелия. На охлаждение катионов в ловушке до Т =
= 40 K уходило несколько десятков миллисекунд,
после чего подавался лазерный импульс для фо-
тофрагментации катионов t-ABH+. Устройство
экспериментальной установки позволяло экстра-
гировать ионные фрагменты и оставшиеся катио-
ны t-ABH+ из ловушки и вести анализ в TOF
масс-спектрометре. Анализ показал, что главны-
ми продуктами фотофрагментации катионов
t-ABH+ (отношение масса/заряд – m/q = 183) яв-
ляются фенильные катионы (Ph+) c m/q = 77, и
катионы фенилдиазония (C6H5N , benzenediazo-
nium, BD+ c m/q = 105).

Спектры UV-VIS PFS катионов t-ABH+ пред-
ставляют собой зависимость интенсивности сиг-
налов катионов-фрагментов от волнового числа

 возбуждающего лазерного излучения. При
этом интенсивность сигнала BD+ много ниже,
чем сигнала Ph+. Фотофрагментационные
UV-VIS PFS спектры катионов t-ABH+, представ-
ленные в [3] в произвольных единицах, приведе-
ны на рис. 2. Спектры 1, 2 (рис. 2) характеризуют
зависимости выхода осколочных катионов Ph+

(m/q = 77) от волнового числа νex. Спектр 2 пере-
дает с увеличенным разрешением участок (выде-
лен кружком) в самом начале полосы UV-PFS-
спектра 1. Авторы [3] установили, что фотофраг-
ментация катионов t-ABH+ на Ph+ в интервале
20 800–21 100 см–1 соответствует низкочастотной
вибрационной прогрессии с активной частотой
41 см–1, начинающейся с νex = 20820 см–1 и νex =
= 20842 см–1. Вместе с тем, на основании очень
низкой интенсивности этой прогрессии отмечают,
что полоса νex = 20 820 см–1 не соотносится в явном
виде с электронным 0–0 переходом.

Отмеченную особенность авторы [3] связыва-
ют с значительным отличием геометрии возбуж-

+
2

νex

Рис. 1. Спектр возбуждения фотоизомеризации
транс-азобензола в разреженной атмосфере азота.
Вертикальные полосы обозначают расположение и
интенсивность расчетных электронных уровней S1,
S2, S3. Данные [2]. Дополнительные пояснения в тек-
сте.
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денного S1-состояния азоний катиона t-ABH+ от
геометрии основного состояния. Их квантово-
химические расчеты показали, что для основного
состояния (S0) катиона азония характерна лишь
слабая скрученность ароматических колец отно-
сительно азогруппы из-за стерических препят-
ствий между кислотным атомом H и смежным
фенильным кольцом. В то же время, для возбуж-
денного S1-состояния расчеты показали большую
скрученность азоний катиона по N–N-связи, до-
стигающую 96° у диэдрального угла –CN–NC–
(ситуация типа изомеризации из планарного со-
стояния в кресловидное). Несмотря на это, начи-
нающуюся с νex = 20820 см–1 и имеющую νm ≈
≈ 23200 см–1 (≈430 нм) полосу (рис. 2, спектр 1),
авторы [3] все же приписывают переходу S0 → S1.
Последний рассматривается как переход элек-
трона в азоний-катионе с высшей занятой связы-
вающей молекулярной орбитали π-HOMO на ан-
тисвязывающую π*-LUMO с расчетной силой ос-
циллятора f = 0.91. Учитывая сильное искажение
геометрии азоний-катиона t-ABH+ в S1-состоя-
нии, авторы [3] не исключают наличия t → c-изо-
меризации. Вместе с тем, подчеркивают, что вы-
ход цис-изомеров может быть очень низким из-за
быстрой обратной изомеризации кресловидного
состояния в планарное при движении возбужден-
ных катионов ABH+ по координате реакции в зо-
не конического пересечения поверхности S1 с по-
верхностью S0.

Авторы [3] отмечают, что основное количество
осколочных катионов BD+ (phN≡N:+, m/q = 105)
образуется в интервале волновых чисел νex от
24390 до 33330 см–1 (рис. 2, спектр 3). Именно

этим катионам они уделяют главное внимание
при рассмотрении механизма фотофрагментации
катионов t-ABH+ (конкретного механизма обра-
зования катионов Ph+ они не касаются).

Наблюдаемые в указанном интервале νex на
рис. 2 две полосы с близкими значениями νm =
24 534 (407 нм) и 25 648 см–1 (384 нм) отнесены в
[3] к переходам с переносом заряда (CT) S0 → S2

(“HOMO – 1” → LUMO) и S0 → S3 (“HOMO – 2” →
→ LUMO) соответственно. Дана схема 1 актов

Рис. 2. Спектры возбуждения фотофрагментации
t-ABH+, полученные по выходу катионов Ph+ c m/q =
= 77 (кривые 1, 2) и фенилдиазония с m/q = 105
(кривая 3). Данные [3]. Дополнительные пояснения
в тексте.
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фрагментации t-ABH+ → BD+ + бензол (B) в воз-
бужденных состояниях S2 и S3:

Согласно схеме 1, фотовозбуждение катиона
азония t-ABH+ вызывает перенос электрона с π-
орбиталей колец 1, 2 на протонированный атом
азота азогруппы. По мнению авторов [3], эти пе-
реходы, осуществляемые то с одного, то с другого
кольца, приводят к нейтрализации положитель-
ного заряда на группе HN+ и последующим гомо-
литическим разрывам связи NH, миграции обра-
зующихся радикалов H к кольцам и, в конечном
итоге, образованию бензола (B) и фенилдиазония
(BD+). Считается, что именно планарное состоя-
ние катиона азония t-ABH+ способствует перено-
сам π-электронов на пустую π-орбиталь атома
N+, созданную присоединенным протоном.

Резюмируя обзор данных работ [2, 3] следует
отметить, что использованные в них теоретиче-
ские построения базировались на представлении
о катионе азония как основного состояния со-
пряженной кислоты AB. Между тем, недавно по-
казано, что формулы строения протонированных
форм t-ABH+ включают в себя катионы PhAT [4],
которые входят как важные хромогенные элемен-
ты также в молекулы AB и ридимеры азобензоль-
ных красителей [5–9].

Электронная формула катиона PhAT

Существование катиона PhAT установлено в
работе [4]. Согласно [4], вносимый в азогруппу
AB положительный заряд протона не фиксируется
в том состоянии, как определяет формула азо-
ний-катиона и как это представляют авторы [2, 3].
Так, согласно схеме 3 [3], электрон переносится с
того или другого кольца на свободную π-орбиталь
атома N+, получившего положительный заряд от
присоединенного протона. Тем самым вносится
путаница в суть реакции протонирования моле-
кул t-AB. В действительности в ходе протониро-
вания сначала один электрон переходит из непо-
деленной sp2-электронной пары азота молекулы
AB на атомную s-орбиталь протона. Затем s-элек-
трон образовавшегося атома водорода и остав-
шийся sp2-электрон азота образуют σ-связь. При
этом положительный заряд протона, локализую-
щийся на pz-орбитали азота образовавшейся
группы HN, поляризует азосвязь. Адекватная элек-
тронная формула строения ABH+ имеет вид [4]:

Согласно схеме 2, увеличение положительного
заряда на азоте группы HN (отмечено знаком (+)
под атомом N) вызывает притяжение обоих π-
электронов π-связи так, что они находятся основ-
ное время на pz-орбитали этой группы. Таким об-
разом, pz-орбиталь второго атома N, передающая
электрон на pz-орбиталь группы NH, приобретает
индуцированный положительный заряд и возни-
кает π-катион N+. Этот π-катион N+ поляризует
сопряженное с ним фенильное кольцо так, что
π-электроны кольца получают возможность де-
локализоваться из бензольного электронного
секстета на π-катион N+ за счет сопряжения, ча-
стично повышая на нем электронную плотность
и понижая его положительный заряд. При этом
сохраняется sp2-гибридизация атомов азота и
плоское строение t-ABH+.

Интенсивный желто-оранжевый цвет t-ABH+,
отражающий наличие VIS-полосы с λmax ≈ 430–
440 нм, обязан именно катиону PhAT (Ph+N+,
схема 2), принимающему на себя роль хромогена
подобно тому, как это происходит в бензильных и
фениламинильных катионах [4]. Все указанные
катионы имеют не только связывающие высшие
молекулярные орбитали (HOMO) и нижние анти-
связывающие (LAMO) молекулярные орбитали,
но еще и вакантные несвязывающие орбитали
(NBMО) с нулевой энергией. Именно на NBMO
переходит возбуждаемый VIS-светом электрон с
занятой HOМО, приводя к появлению в спектрах
указанных катионов VIS-полос, сходных по фор-
ме и положению [4, 10, 11].

Отмеченное сходство электронных переходов
позволило воспользоваться в [4] принципом ана-
логии с переходом бензильного катиона из основ-
ного состояния в возбужденное состояние, опи-
санное в [12], для демонстрации механизма фото-
циклизации t-ABH+ с участием образующегося
при этом с-ABH+.

Жидкофазная фотоизомеризация
с циклизацией t-ABH+

Согласно [12], переход бензильного катиона в
первичное возбужденное состояние (соответству-
ет переходу электрона с HOMO на NBMО) влечет
за собой изомеризацию фенильного кольца в хи-
ноидное кольцо с локализацией положительного
заряда на атоме углерода либо в пара-, либо в ор-
то-положениях кольца. При этом находящийся в
кольце атом С, получающий полный положи-
тельный заряд, может изменить свое ароматиче-
ское валентное sp2-состояние на sp3-состояние:

Схема 2

+
+

+

+
N NH

−
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Учет такой ситуации при фотовозбуждении
катионов t-ABH+ позволил в [4] объяснить меха-
низм жидкофазной t → c фотоизомеризации ка-
тионов t-ABH+, которая, как установлено в [13,
14] ведет к образованию циклического протони-
рованного катиона безо[c]циннолина. Выводы
работы [4] позволяют лучше понять эксперимен-
тальные данные [2] по газофазной t → c фотоизо-
меризации катионов t-ABH+.

В жидкой фазе катионы t-ABH+ и c-ABH+ обра-
зуются в достаточно сильных кислотах и, согласно
данным [13, 15], имеют неодинаковые UV-VIS
спектры. Например, свежеприготовленный рас-
твор c-ABH+ (растворитель – этанол/70% HClO4,
1 : 4 об.) отличается низкой интенсивностью VIS-
полосы с λm = 418 нм (ε418 = 7460 л/(моль см)) от
раствора t-ABH+ (λm = 421 нм, ε421 = 29300 л/(моль
см)) в том же растворителе [15]. Кроме того, c-
ABH+ имеет низкую устойчивость и постепенно
изомеризуется в t-ABH+. Изомеризация в указан-
ном выше растворителе завершается быстро на
открытом свету и медленно (много дней) в отсут-
ствие освещения [15].

В сильно кислой среде 22 н. H2SO4 + 10% эта-
нола реакция c → t изомеризации в отсутствие
света заканчивается в течение нескольких дней
[13]. В итоге, спектр цис-формы переходит в
спектр транс-изомера. В то же время действие
света лампы накаливания на растворы t-ABH+ и
c-ABH+ в данной сернокислой среде вызывает их
относительно быстрое обесцвечивание, сопро-
вождающееся образованием протонированного
бензо[c]циннолина [13, 14]. На начальном этапе
освещения раствора t-ABH+ (концентрация 2 ×
× 10–5 М) оптическая плотность VIS-полосы
(с λm = 420 нм) быстро снижается из-за частично-
го фотопревращения в c-ABH+.

+
+

+

+
CH

H
+CH

H
hv

+
CH

Hосновное 
состояние

На таком же начальном этапе освещения рас-
твор c-ABH+ (тоже 2 × 10–5 М) резко увеличивает
оптическую плотность вследствие частичного
превращения в t-ABH+. В том и другом случае от-
носительно быстро устанавливается фотодина-
мическое равновесие между обоими изомерами
(их VIS-полосы лежат в одной и той же области
спектра (рис. 3, кривые 1, 2)). При этом оптиче-
ские плотности обоих растворов становятся по-
чти равными за короткое время, и далее их сни-
жение идет с одной скоростью. Одновременное
относительно медленное расходование обоих
изомеров приводит к образованию протониро-
ванного бензо[c]циннолина (рис. 3, кривая 3).
Время полупревращения до фоторавновесия при-
мерно в 100 раз меньше, чем время образования
продукта циклизации.

Механизм данной фотореакции раскрыт в [4] с
учетом функционирования катионов PhAT в
t-ABH+ и c-ABH+ (схема 3). Катионы PhAT спо-
собны в результате фотовозбуждения превра-
щаться в орто-хиноидные структуры. Одновре-
менно происходит сильное ослабление двойных
связей N=N, обеспечивая вращение фенильного
и хиноидного колец вокруг ослабленной азосвя-
зи, а также способность орто-хиноидного карбка-

Рис. 3. Спектры протонированных транс-азобензола
(1), цис-азобензола (2), бензо[c]циннолина (3). Дан-
ные [13].
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тиона атаковать незаряженное фенильное коль-
цо, реализуя реакцию циклизации:  

Образующийся в качестве промежуточного со-
единения протонированный циклический ди-
азин с двумя орто-хиноидными циклами затем
окисляется серной кислотой с образованием про-
тонированного бензо[c]циннолина (спектр 3,
рис. 3):

При этом серная кислота восстанавливается до
сернистой кислоты.

Согласно изложенному выше, традиционную
(неадекватную) идею о принципиальной роли ка-
тионов азония в фотохимии протонированного
азобензола следует заменить адекватной моделью
с ключевой ролью катионов PhAT.

Особенности газофазной t → c фотоизомеризации
В [2] не зарегистрирован спектр PISA, соответ-

ствующий катиону c-ABH+ (а также циклическо-
му катиону с двумя хиноидными кольцами
(схема 3)). Данный факт объясняется высокой
скоростью c → t-конверсии [2]. Его можно свя-
зать с весьма низкой плотностью газа N2 (8 Торр)
и отсутствием клеточного эффекта. В жидкой фа-
зе, благодаря клеточному эффекту [16], встречаю-
щиеся фенильное и заряженное орто-хиноидное
кольца катионов ABH+ (схема 3), имеют возмож-
ность для многократных соударений, ведущих к
циклизации по схеме 3. Наоборот, низкая плот-
ность газовой среды N2 не способна оказать силь-
ного торможения торсионному движению колец.

Следует отметить еще одну важную особен-
ность газофазных опытов [2, 3], а именно, усиле-
ние основности AB относительно жидкофазной
основности. Действительно, для обратимого про-
тонирования (t-AB + H+ ↔ t-ABH+) в жидкой фа-
зе необходима достаточно высокая кислотность
[4, 5, 13, 15], которая недостижима с применени-
ем очень низкой концентрации уксусной кисло-
ты, используемой в опытах [2, 3]. Между тем, эти
опыты однозначно демонстрируют факт прото-
нирования AB. Данный результат можно связать
с удачным сочетанием электронного строения ка-
тиона t-ABH+, содержащего хромоген PhAT, и ис-
пользованного в опытах электрораспылительно-
го ионного источника (electrospray ion source).

В электрораспылителе происходит впрыски-
вание порций раствора через нагретый капилляр
в условиях значительного перепада давления в
объем с низким давлением ≈1 мБар, где происхо-
дит удаление растворителя. При движении в на-

+N NH
−−

H H
+

N NH
−−+

+ H2SO4

H2SO3
H2O

−

гретом капилляре раствор находится под дей-
ствием высоковольтного напряжения (несколько
кВ), в результате чего образуются сильно заря-
женные капли [17, 18], распыляющиеся в объеме
и теряющие растворитель. В условиях высокого
напряжения образующаяся соль (ацетат AB), не
способная к электролитической диссоциации в
паровом состоянии, теряет анион ацетата. Это
можно объяснить тем, что в катионе t-ABH+ груп-
па NH практически не имеет заряда, так как по-
ложительный заряд делокализован в катионе
PhAT при условии компенсации зарядов на атоме
N (схема 2). По этой причине кулоновское притя-
жение аниона AcO– к группе NH сильно ослабле-
но и AcO– легко отщепляется под действием
сильного электрического поля. Затем освободив-
шиеся катионы t-ABH+ перемещаются в другой
отсек установки с давлением около 10–3 мБар и
далее направляются в устройство для фотовоз-
буждения и сепарирования катионов в разрежен-
ном азоте под действием электрического поля.

Особенности газофазной криогенной 
фотофрагментации

Ключевая роль катионов PhAT в электронно-
оптических свойствах ABH+, AB и аминоазобен-
зольных красителей [4–9], свидетельствует о не-
адекватности теоретических представлений работ
[2, 3], базирующихся на модели азоний-катиона
t-ABH+. Действительно, образование t-ABH+

идет с присоединением H+ к азоту азогруппы за
счет использования пары sp2 электронов на обра-
зование ковалентной связи N–H. При этом π-
связь азогруппы сильно поляризуется вследствие
локализации π-электронов на азоте группы NH и
связанной с этим практической компенсацией
положительного заряда протона. По этой причи-
не наличие катиона PhAT в t-ABH+ (схема 2) ис-
ключает актуальность схемы 1, представленной в
[3]. Согласно схеме 1, фрагментация должна идти
вслед за актами переноса электрона с того или
иного фенильного кольца на pz-орбиталь азота,
присоединившего протон (NH+). Между тем,
данная pz-орбиталь в основном состоянии t-ABH+

занята двумя электронами (схема 2), и здесь нет
места для третьего электрона.

В работе [3] не отмечен наблюдаемый на спек-
трах UV-VIS PFS (рис. 2, спектры 1, 3) факт, что
акты образования фрагментов BD+ идут не толь-
ко при возбуждении t-ABH+ в CT-полосах S0 → S2
и S0 → S3, но и в полосе S0 → S1 (νm = 23200 см–1,
λm = 430 нм). Согласно рис. 2, переход S0 → S1 со-
здает интенсивный сигнал m/q = 77 от катионов
ph+ (спектр 1), а также значительно менее интен-
сивный, но все же наблюдаемый сигнал BD+

(спектр 3), который становится значительно
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сильнее в CT-полосах. То есть в [3] не учтен тот
факт, что оба продукта фрагментации – Ph+ и
BD+ – образуются параллельно в интервале νex от
21 000 до 33330 см–1.

Перед обсуждением механизмов фрагмента-
ции следует отметить, что в спектре UV-VIS PFS
полоса t-ABH+, связанная с переходом S0 → S1
(рис. 2, спектр 1), имеет λm = 430 нм, как в спектре
PISA (рис. 1). Это батохромное смещение в газо-
вой фазе относительно жидкофазной полосы λm =
= 420 нм (рис. 3, спектр 1) свидетельствует о на-
личии достаточно высокой колебательной энер-
гии у катионов t-ABH+, вступающих в фотоизо-
меризацию при T ≈ 300 K [2] и фрагментацию при
T ≈ 40 K [3]. Здесь дело в том, что поглощаемая ра-
диация обладает двойственной ролью, наиболее
выраженной в опытах работы [3].

В работе [3] для создания температуры ниже
70 K используют холодный гелий с давлением
0.1–1.0 мТорр. В такой криогенной атмосфере ге-
лия фотовозбуждаемые примесные молекулы ис-
пытывают резонансное рамановское рассеяние и
получают при переходе в основное состояние
сильное колебательное возбуждение, которое те-
ряется значительно медленнее, чем в разрежен-
ном азоте [18]. Это позволяет понять тот факт, что
UV-VIS PFS-спектр осколочных катионов Ph+ в
криогенной гелиевой ловушке [3] на начальном
участке полосы S0 → S1 в (рис. 2, интервал 20800–
21100 см–1) носит характер низкочастотной виб-
рационной прогрессии с активной частотой
41 см–1. Наблюдаемую прогрессию можно связать
с наличием резонансного рамановского рассея-
ния, индуцирующего высокую скорость генери-
рования горячих колебательных  состояний
t-ABH+. (Для сопоставления отметим, что даже в
жидком гексане молекулы AB, перешедшие на

-уровень с уровня S1, обладают рамановскими
антистоксовскими полосами ν = 1440 см–1, имею-
щими время жизни ∼16 пс [19].) С учетом того,

v
0S

v
0S

что время акта рассеяния света (порядка фемтасе-
кунды) значительно короче времени лазерного
импульса, следует ожидать, что каждый лазерный
импульс в [3] (длительность наносекунды) играл
двойственную роль, особенно заметную в начале
полосы перехода S0 → S1. Действительно, он гене-

рировал  состояния t-ABH+ за счет резонансно-
го рамановского рассеяния и сам же зондировал
их по полосам UV-VIS PFS осколочных катионов
Ph+ (схема “pump + probe ← puls”).

Ранее двойственная роль фотовозбуждения
отмечена для протонированных аминоазобензола
и диметиламиноазобензола [20]. Действие света
на эти соединения вызывает, с одной стороны,
акты их депротонирования с образованием хино-
идных форм, с другой стороны, свидетельствует
об этих актах по интенсивным рамановским по-
лосам образующихся хиноидных форм.

Наличием значительного колебательного воз-
буждения у катионов t-ABH+ в -состоянии
можно объяснить также и батохромное смещение
спектральной полосы PISA (λm = 430 нм, рис. 1)
относительно жидкофазной полосы (λm = 420 нм,
рис. 3, спектр 1). Не исключено также, что обра-
зующиеся из t-ABH+ катионы с-ABH+ тоже со-
храняют колебательное возбуждение, увеличива-
ющее скорость c → t релаксации в разреженном
азоте в опытах [2].

Механизм фрагментации в полосе S0 → S1

Хромогеном, ответственным за поглощение
света в полосе S0 → S1 с νm ≈ 23200 см–1 (≈430 нм)
в t-ABH+ является катион PhAT [4]. Это в прин-
ципе исключает актуальность схемы 1. Адекват-
ному механизму образования фенил-катионов
Ph+ при переходе S0 → S1 соответствует схема 4:

Согласно схеме 4, переход S0 → S1 в ABH+ обу-
словлен возбуждением катиона PhAT путем пере-
хода электрона с занятой HOМО на NBMO, что

v
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v
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создает вакансию на орбитали HOМО, и эта ор-
биталь становится акцептором для pz-электрона
азогруппы HN••. Протекающий после фотовоз-
буждения неоптический перенос электрона с
HN•• изменяет поляризацию ABH+, создавая
франк-кондоновское (FK) состояние С* с катио-
ном PhAT на противоположном кольце ABH+.
Места бывшего положительного заряда в FK-С*
занимает распределенный по азоту и фенильному
кольцу акцептированный электрон. Неоптиче-
ский перенос электрона реализуется в моменты
расположения колец в одной плоскости, необхо-
димой для сопряжения pz-орбиталей ослаблен-
ной осциллирующей азосвязи.

Дальнейшее превращение состояния FK-С*
идет с восстановлением азосвязи N=N путем ре-
комбинации ее π-электронов, оно сопровождает-
ся выделением энергии и элиминированием сво-
бодного радикала . Радикал  атакует сосед-
нее фенильное кольцо по углероду с нулевым
дефицитом электронной плотности, замещая в нем
фрагмент С1, который затем изомеризуется в C2.

Состояние C2 превращается двумя путями,
распадаясь в одном из них на молекулу азота N2 и
фенил-катион Ph+. По другому пути в нем с ма-
лой вероятностью идет переход в крайнем азоте
одного из двух π-электронов на sp2-орбиталь с об-
разованием e-изомера C3, который изомеризует-
ся в фенилдиазоний BD+. Вероятность перехода
C2 → C3 невелика в силу ортогональности орбита-
лей π и sp2, однако она все же существует вслед-
ствие колебательного возбуждения. Описанная
ситуация объясняет факт, хотя малого и не отме-
ченного в [3], но заметного на рис. 2 сигнала ка-
тионов BD+ в полосе фрагментации S0 → S1.

В отличие от фотовозбуждения S0 → S1, фото-
перенос электронов в полосах, обозначенных в
[3] как CT1 и CT2, идущий тоже при участии кати-
онов PhAT, ярче проявляет параллельный харак-
тер реакций образования BD+ и Ph+. Это можно
объяснить возникновением FK-состояний с бо-

•H •H

лее высокой колебательной (v) энергией. Для CT1
данную ситуацию можно представить схемой 5.

Согласно схеме 5 перенос p-электрона с
NH-группы идет в том же направлении, что и
неоптический перенос в схеме 4, но уже после
фотовозбуждения катиона PhAT с орбитали
HOMO-1 на NBMO. Образующееся более горя-
чее колебательное состояние C*,v диссоциирует,
как в схеме 4, на бензол и катион . Превраще-
ния  идут, как в схеме 4, но уже с более высоким
выходом BD+, что обусловлено более высокой
скоростью перехода  →  относительно скоро-
сти перехода С2 → С3.

Следует отметить, что неодинаковое поведе-
ние катионов С2 ( ) и С3 ( ) обусловлено не-
одинаковым числом электронов на sp2-орбиталях
их азогрупп. Слабые азосвязи в  и  (С2 и С3 в
схеме 4) периодически обеспечивают цис-ориен-
тацию обеих sp2-орбиталей за счет ротационных
колебаний. В цис-ориентации, соседние sp2-ор-
битали образуют две локальные молекулярные
орбитали: связывающую МО (BMO) и антисвя-
зывающую МО (ABMO) [21]. В катионе С2 ( ) на
sp2-ABMO имеется один электрон, что снижает
силы электронного отталкивания между sp2-ор-
биталями двух азотов; при этом энергия связи
между атомами N=N выше, чем у фрагментов С3

и  (последние имеют по два электрона на BMO
и ABMO, и энергия связывания в них компенси-
руется энергией разрыхления). По этой причине
достающаяся катиону С2 энергия (от рекомбина-
ции π-электронов на группе N=N в C*,v) обеспе-
чивает преимущество для разрыва связи N–Ph с
образованием N2 и фенилкатиона. В отличие от
этого, наличие двух электронов на обеих sp2-ор-
биталях катионов С3 и  не способствует энерге-
тическому выигрышу, оставляя им возможность
изомеризоваться в катион BD+.
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Результат возбуждения t-ABH+ в полосе CT2,
можно представить схемой 6.

На схеме 6 перенос электрона осуществляется
из кольца катиона PhAT на имеющую дефицит
электронной плотности pz-орбиталь катиона N+

поляризованной азогруппы. Он идет с pz-орбита-
ли соседнего кольцевого атома углерода, так как
на этой орбитали нет электронного дефицита [10,
c. 329]. Возникающее при этом возбужденное со-
стояние Q*,v изомеризуется в состояние , реа-
гирующее в жидкой и газовой фазах разными пу-
тями. В жидкой фазе из него возникает орто-хи-
ноидная структура Q2, имеющая ослабленную
азосвязь и участвующая в реакции фотоциклиза-
ции по схеме 3. Наоборот, в весьма разреженной
криогенной атмосфере гелия, структура  со-
храняет колебательное возбуждение значительно
дольше и претерпевает e-таутомеризацию путем
переноса электрона с sp2-орбитали азота на орби-
таль орто-углерода кольца с образованием .

В состоянии  происходит восстановление
азосвязи и элиминирование радикала , кото-
рый присоединяется к соседнему фенильному
кольцу по орто-углероду с повышенной элек-
тронной плотностью. При этом возникает проме-
жуточное соединение Q4 с циклогексадиениль-
ной структурой и тетраэдрической метиленовой
группой. Соединение Q4 в одном случае претер-
певает фрагментацию с переносом атома H и вос-
становлением ароматичности кольца, завершаю-

,v
1*Q

,v
1*Q

,v
3*Q

,v
3*Q

•H

щуюся распадом на молекулы бензола, азота и ка-
тиона фенила. В другом случае, на азоте, соседнем
с циклогексадиенильным кольцом, идет с низкой
вероятностью перенос электрона с pz-орбитали на
sp2-орбиталь, ведущий к образованию катиона Q5.
Далее катион Q5 распадается либо на молекулу
азота и катион фенила, либо на бензол и катион
фенилдиазония BD+.

Схемы 4–6, построенные на основании дан-
ных работы [3], адекватно и более полно раскры-
вают механизмы параллельных реакций фото-
фрагментации t-ABH+ при относительно низком
выходе BD+. Они позволяют также объяснить
значительный процент потери катионов t-ABH+

(15%) в опытах по газофазной t → c фотоизомери-
зации [2]. В свою очередь, отсутствие t → c фото-
изомеризации в опытах [3] по газофазной фото-
фрагментации можно связать с тем, что более вы-
сокая колебательная температура катионов
t-ABH+, фотоиндуцированных в разреженной
криогенной атмосфере гелия [3, 18], обеспечива-
ла более высокую конкурентную способность
фрагментации с участием весьма подвижных ра-
дикалов  (схемы 4–6).

В дополнение к изложенному следует отме-
тить, что на спектрах рис. 2 имеется еще ряд пи-
ков с низкой интенсивностью, свидетельствую-
щих о появлении осколков Ph+ и BD+ в интервале
более высоких частот возбуждающего излучения.
Они свидетельствуют о наличии дополнительных
актов фотовозбуждения ABH+ с участием катиона
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фениламинильного типа PhAT. К таковым можно
отнести, например, акты фотопереноса электро-
на в PhAT с sp2-орбитали азота N+ на π*-уровень
NBMO (n → π*-переход [22]), а также внутримо-
лекулярного переноса энергии от возбужденного
фенильного кольца анилинового участка (PhNH-)
на катион PhAT [23].

В заключение можно отметить, что показан-
ное на основании экспериментальных данных ра-
бот [2, 3] фундаментальное значение электрон-
ных свойств катиона PhAT позволяет:

– дать адекватные механизмы реакций фото-
изомеризации и фотофрагментации t-ABH+, воз-
буждаемых в главных полосах поглощения радиа-
ции;

– сделать вывод, что этот результат способ-
ствует расширению границ понимания фотоники
t-ABH+;

– сделать вывод о неэффективности традици-
онной модели катиона азония в теоретических
работах.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Гордон П., Грегори П. Органическая химия красите-

лей. М.: Мир, 1987. 344 с.
2. Scholz M.S., Bull J.N., Coughlan J.A. et al. // J. Phys.

Chem. A. 2017. V. 121. № 34. P. 6413.
3. Féraud G., Dedonder-Lardeux C., Jouvet C., Marceca E. //

Ibid. 2016. V. 120. № . P. 3897.
4. Михеев Ю.А., Гусева Л.Н., Ершов Ю.А. // Журн.

физ. химии. 2015. Т. 89. № 2. С. 243.
5. Михеев Ю.А., Гусева Л.Н., Ершов Ю.А. // Там же.

2015. Т. 89. № 11. С. 1773.

6. Михеев Ю.А., Ершов Ю.А. // Там же. 2019. Т. 93.
№ 6. С. 946.

7. Михеев Ю.А., Ершов Ю.А. // Там же. 2019. Т. 93.
№ 7. С. 1111.

8. Михеев Ю.А., Ершов Ю.А. // Там же. 2019. Т. 93.
№ 11. С. 1746.

9. Михеев Ю.А., Ершов Ю.А. // Там же. 2018. Т. 92.
№ 10. С. 1552.

10. Стрейтвизер Э. Теория молекулярных орбит для
химиков-органиков. М.: Мир, 1965. 435 с.

11. Хигаси К., Баба Х., Рембаум А. Квантовая органиче-
ская химия. М.: Мир, 1967. С. 127.

12. Grace J.A., Symons M.C.R. // J. Chem. Soc. 1959.
P. 958.

13. Lewis G.E. // J. Org. Chem. 1960. V. 25. № 12. P. 2193.
14. Lewis G.E. // Tetrahedron Letters. 1960. № 9. P. 12.
15. Gerson F., Heilbronner E., van Veen A., Wepster B.M. //

Helvetica Chim. Acta. 1960. V. 43. P. 1889.
16. Колдин Е. Быстрые реакции в растворе. М.: Мир,

1966. С. 282.
17. Andersen J.U., Hvelplund P., Nielsen S.B. et al. // Rev.

Sci. Instruments. 2002. V. 73. № 3. P. 1284.
18. Wang Xue-Bin, Wang Lai-Sheng // Rev. Sci. Instru-

ments. 2008. V. 79. № 7. P. 073108.
19. Fujino T., Tahara T. // J. Phys. Chem. A. 2000. V. 104.

№ 18. P. 4203.
20. Михеев Ю.А., Ершов Ю.А. // Журн. физ. химии.

2019. Т. 93. № 2. С. 313.
21. Mason S.F. // J. Chem. Soc. 1959. P. 1240.
22. Михеев Ю.А., Гусева Л.Н., Ершов Ю.А. // Журн.

физ. химии. 2018. Т. 92. № 8. С. 1251.
23. Михеев Ю.А., Гусева Л.Н., Ершов Ю.А. // Там же.

2020. Т. 94.  № 1. С. 143.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


