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Способность биологически активных азотсо-
держащих гетероциклических соединений флюо-
ресцировать (FL) [1, 2], а также тушить FL амино-
кислотного остатка белков – триптофана [3, 4],
может быть использована при идентификации
примесей в лекарственных препаратах [5], изуче-
нии фармакокинетики [3] и в биохимических ис-
следованиях с целью сравнительной оценки их
биологической активности [4].

Ранее нами был синтезирован ряд 1,3-тиазол-
производных малеопимаровой кислоты (МПК)
(рис. 1) с широким спектром биологической актив-
ности: противоопуxoлевой, антимикробной и ан-
тиоксидантой [6].

Известно, что тиазолы и их производные облада-
ют люминесценцией [2, 7, 8]. В работе [9] нами была
обнаружена люминесценция 2-метил-1,3-тиазола
МПК в растворе ДМСО, полученного путем хими-
ческих трансформаций МПК по гидроксильной
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Рис. 1. Структурные формулы 2-амино-1,3-тиазолов – 1–5, содержащих дитерпеновый фрагмент.
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функции, с максимумами FL (λem) при 356 и 414 нм.
Флюоресценция при λem = 414 нм коррелирует с об-
ластью эмиссии бензотиазолов (413–438 нм) в толу-
оле [10], в то время как природа доминирующего ко-
ротковолнового максимума λem = 356 нм не была
установлена и требует дополнительных спектраль-
но-люминесцентных обоснований.

Предметом данного исследования является изу-
чение спектрально-люминесцентных свойств био-
логически активных 2-амино-1,3 тиазолов 1–5, со-
держащих дитерпеновый фрагмент (рис. 1).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез и очистку МПК и ее 1,3-тиазолсодежа-
щих производных 1–5 проводили по методике
[9]. Триптофан (Fluka, ≥99.0%), малеиновый ан-
гидрид (МА) и ацетонитрил (Криохим, сорт 0) ис-
пользовали без предварительной очистки.

Cпектры поглощения регистрировали на
спектрофотометре “Specord M-40”, скорректиро-
ванные спектры возбуждения и излучения FL на
спектрофлюориметре “СМ-2203”. Квантовые
выходы FL (ϕ) определяли по известной методике
[11] с использованием внешнего стандарта трипто-
фана (Trp) по уравнению: ϕi = ϕTrp(SiATrp)/(STrpAi),
где ϕi – квантовый выход FL, ϕTrp – квантовый
выход FL Trp (ϕTrp= 0.14, Н2О, pH 7, 298 К [12]), Si
и Ai – светосумма под полосой FL и оптическая
плотность поглощения субстрата на длине волны
возбуждающего света (λex), соответственно, STrp и
ATrp – аналогично для триптофана.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 2 приведены спектры поглощения со-
единений 1–5, а их спектральные UV-характери-
стики представлены в табл. 1. Обращает на себя
внимание существенный батохромный сдвиг в
соединениях 4, 5, обусловленный присутствием
тиазольного фрагмента, содержащего вторичную
ароматическую аминогруппу во втором положе-
нии гетероцикла (рис. 2, табл. 1).

На рис. 3 представлены спектры FL 2-амино-
1,3-тиазолсодержащих производных малеопима-
ровой кислоты 1–5. Спектральные характеристи-
ки соединений 1–5 приведены в табл. 1.

Следует отметить, что для всех полученных со-
единений регистрируется максимум FL на длине
волны эмиссии λem ≈ 340 ± 10 нм (рис. 3, табл. 1).
В то же время, модификация тиазольного хромо-
фора сопровождается изменениями спектрально-
го состава FL в коротковолновой и длинноволно-
вой областях спектров (рис. 3). В ряду изученных
1,3-тиазолов, содержащих дитерпеновый фраг-
мент заслуживают внимания следующие спек-
трально-люминесцентные характеристики. Во-пер-
вых, перегиб в длинноволновой области FL для
соединений 1–4 (рис. 3), который для тиазола 5
проявляется в виде максимума λem = 403 нм (рис.
3, спектр 5). На основании литературных данных [9,
10] FL в этой спектральной области логично было
отнести к эмиссии 1,3-тиазольного фрагмента.
Во-вторых, для соединений 1–3 в коротковолно-
вой области λem ≈ 300 нм также наблюдается пере-

Рис. 2. Спектры поглощения исследуемых соединений: 1 – 1; 2 – 2; 3 – 3; 4 – 4; 5 – 5 (10–4 моль/л, l = 1 см, CH3CN,
298 К).
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гиб, который для 2 становится доминирующим
максимумом λem = 304 нм (рис. 3).

Из сравнения значений квантовых выходов FL
соединений 1–5, приведенных в табл. 1, следует,
что наличие тиазольного заместителя приводит к
тушению их флюоресценции, которое обусловлено
процессами безызлучательного переноса энергии.

Наряду с отмеченными выше закономерностя-
ми, как следует из сравнения данных, приведенных

на рис. 2 и 3, наблюдается нарушение правила Лев-
шина о зеркальной симметрии UV и FL спектров
[13]. Отсутствие симметрии UV и FL спектров реги-
стрируется у молекул, обладающих различными
формами потенциальных кривых и расположением
колебательных уровней электронно-возбужден-
ного и основного состояния [13]. На форму
спектров FL соединений 1–5, вероятно, могут
оказывать влияние концевые группы дитерпено-

Таблица 1. Спектральные UV и FL характеристики соединений 1–5, малеопимаровой кислоты и малеиноговго
ангидрида (10–4 моль/л, CH3CN, 298 К)

Погрешность – ±10%. λabs – максимум поглощения, ε – молярный коэффициент экстинкции, λem – максимум интенсивно-
сти в спектре эмиссии FL, λex – максимум интенсивности в спектре возбуждения FL, ϕ – квантовый выход FL.

Соединение λabs, нм ε ×10–3, M–1×см–1 λex, нм λem, нм ϕ ×104

1 257 1.6 245
282

304
332 19

2 265 6.2 238
299 342 5.6

3 271 5.5 244
310 343 7,6

4 294 8.4 245 340 5.2

5 280 6.0 244 350
403 7.7

МПК – 236
264

309
338 26

МА 205 11.6 236
279

306
342 6.0

Рис. 3. Скорректированные спектры FL 1,3-тиазолпроизводных малеопимаровой кислоты: 1 – 1; 2 – 2; 3 – 3; 4 – 4; 5 –
5 (10–4 моль/л, λex = 235 нм, CH3CN, 298 К).
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ида – малеиновый ангидрид и заместители во
втором положении тиазольного цикла. Наибо-
лее характерно отклонение от закона зеркальной
симметрии выражено для соединений 1, 5 и прояв-
ляется, как отмечалось выше, в виде максимумов
при λem = 304 нм и λem = 403 нм соответственно.

Если объяснение FL соединений 4–5 в обла-
сти λem ≈ 400 нм (рис. 3, спектры 4, 5) влиянием
вторичной ароматической группы во втором по-
ложении 1,3-тиазольного фрагмента представля-
ется, основываясь на литературных данных [9,
10], непротиворечивым, то интерпретация корот-
коволновой эмиссии λem ≈ 300 нм требует допол-
нительных обоснований. Предположительно, FL
соединений 1–5 в области λem ≈ 300 нм определя-
ется влиянием дитерпенового фрагмента или ма-
леинового ангидрида. Ответ на этот вопрос может
дать спектрально-люминесцентное исследование
МПК и малеинового ангидрида, структурные
формулы, которых приведены ниже:

O

O
OH

O

O

МПК

O

O

O

МА

Спектры люминесценции МПК и МА пред-
ставлены на рис. 4.

В схожих по параметрам спектрах люминесцен-
ции МПК и МА регистрируются доминирующие
максимумы при λem = 345 нм и минорные в области
~310 нм, коррелирующие с таковыми для соедине-
ний 1–3 (рис. 4, табл. 1). Следует отметить, что
квантовый выход FL МПК (ϕ = 26 × 10–4) значи-
тельно выше, нежели МА (ϕ = 6.0 × 10–4), по-ви-
димому, вследствие фотосенсибилизации по-
следнего по механизму безызлучательного пере-
носа энергии с дитерпеноида на малеиновый
ангидрид.

Для FL соединения 1, в отсутствии тиазольно-
го фрагмента, характерно не только совпадение
со спектром эмиссии МПК (рис. 3, 4, спектры 1),
но также наивысший квантовый выход FL в ряду
тиазолпроизводных МПК 2–5 (ϕ = 7.7–5.2 × 10–4

(табл. 1)), равный ϕ = 19 × 10–4. Таким образом,
анализ экспериментальных результатов позволя-
ет предположить, что флюоресценция в области
λem ≈ 345 нм может быть отнесена к излучению
МПК, а тушение FL и нарушение закона зеркаль-
ной симметрии определяется 1,3-тиазольными
заместителями малеопимаровой кислоты. Аргу-
ментом в пользу корректности вышеприведенной
интерпретации спектров FL соединений 1–5 мо-
гут служить спектры возбуждения их люминес-
ценции (рис. 5).

Рис. 4. Скорректированные нормированные спектры FL: МПК – (1); МА – (2) (10–4 моль/л, λex = 235 нм, CH3CN,
298 К).

1.2

0
500350300

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
 F

L
, о

тн
. е

д.

�, нм
450400

1

2

0.8

0.4

1.0

0.6

0.2



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 54  № 4  2020

СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМИНЕСЦЕНТНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 267

Вероятно, длинноволновые максимумы в
спектрах возбуждения FL соединений 4–5 (  ≈
≈ 345 нм) (рис. 5), аналогично спектрам излуче-
ния FL (рис. 3), определяются вторичной арома-
тической аминогруппой тиазольного кольца, в то
время как коротковолновые (  ≈ 245 нм) мале-
иновым ангидридом в малеопимаровой кислоте
(табл. 1). Cравнение спектров поглощения (рис. 2) и
возбуждения FL (рис. 5) соединений 1–5, подоб-
но спектрам излучения FL (рис. 3), также, и даже в
большей степени, указывает на отклонение от пра-
вила зеркальной симметрии UV и FL спектров [13].

В результате проведенных исследований уста-
новлено, что спектральный состав FL и нарушение
правила зеркальной симметрии 1,3-тиазолилсо-
держащих производных МПК, на основании лите-
ратурных данных [13], могут быть объяснены кон-
курирующим влиянием тиазольного заместителя и
МА в дитерпеноиде на форму потенциальных кри-
вых и расположение колебательных уровней элек-
тронно-возбужденного и основного состояния
соединений 1–5. Полученные результаты де-
монстрируют высокую чувствительность и ин-
формативность спектрально-люминесцентного
метода по сравнению со спектрофотометрией.
Знание спектрально-люминесцентных характе-
ристик может быть использовано при идентифи-
кации примесей в лекарственных препаратах на
основе 2-амино-1,3-тиазолсодержащих произ-
водных МПК, обладающих высокой противоопу-
xoлевой, антимикробной и антиоксидантой ак-
тивностью, а также в изучении их фармакокине-
тики и в биохимических исследованиях.
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