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Полишиффовы основания (ПШО) привлекают внимание исследовате­
лей возможностью создания на их основе полимерных материалов, которые 
сочетали бы в себе свойства, характерные вообще для полимеров с сопря­
женными связями — повышенную термостойкость, электропроводность и 
фотопроводимость (*, Дсо своеобразием оптических и фотохимических 
свойств ароматических азометинов (3). Чисто эмпирические попытки полу­
чения таких полимеров, которые обладали бы термо- и фотохромными свой­
ствами, присущими арилазометинам, оказались мало удачными (4, 5).

Важным условием целенаправленного синтеза полимеров с сопряжен­
ными связями является знание электронного и пространственного строения 
их молекул. ПШО в этом отношении почти не изучены. Данная работа по­
священа исследованию спектров поглощения и люминесценции полимер­
ных апалогов N-бепзальанилина:
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и рассмотрению л-электронного строения этих молекул с привлечением 
качественных соображений теории молекулярных орбиталей.

Задача интерпретации электронных спектров полимерных соединений 
обычно сводится к определению хромофорной группы и идентификации 
электронных переходов в этой группе. Хромофорная группа устанавливает­
ся по совпадению полос электронного спектра макромолекулы с полосами 
низкомолекулярных модельных соединений. Для м-м-, n-м- и л1-га-ПШ0 во­
прос о моделях решается сравнительно просто с учетом «эффекта прерыва­
ния сопряжения» на мета-звеньях (*). С точки зрения теории молекуляр­
ных орбиталей, это означает малое изменение верхней заполненной и ниж­
ней свободной молекулярных орбиталей при мета-замешении. Следователь­
но, моделями хромофорных групп этих полимеров могут служить N-бен- 
зальанилпн, п-ксилальдианил и Х,Х4-дибензаль-п-фенилепдиамин соответ­
ственно.

Рассмотрим вопрос о типах орбитальных переходов, проявляющихся 
в спектрах поглощения (с.п.) этих модельных соединений. Особенностью 
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л-системы молекулы N-бензальанилина является включение в нее трех 
электронов атома азота (6). Молекулярные орбитали, заполняемые л-элек- 
тронами, целесообразно подразделить на два типа: л* и л,. В орбиталях л(1 
атом азота представлен атомной орбиталью рл, а в лг — Z-орбиталью. Орби­
таль Лл-типа охватывает всю систему конъюгированных л-связей молеку­
лы, тогда как орбиталь лг — лишь ее аминную часть. В соответствии с этим 
электронные переходы в молекуле N-бензальанилина классифицируются 
К8.К Ла—И Л/ Ла .

Рис. 1. Спектры поглощения при комнатной температуре растворов N-бензальани- 
лина в циклогексане (.7), этаноле (2) и коиц. H2SO4 (3); га-ксилальдианила (4) и 
У.Н'дибензаль-п-фенилендиамина (5) в циклогексане; м-ПШО (б), м-ПШО (7) 
и п-.и-ПШО (8) в конц. H2SO4. Спектры флуоресценции при 77° К растворов лг-лг-ПШО 

(9), л-п-ПШО (10), И-Л4-ПШ0 (11) и N-бензальанилина (12) в конц. H2SO4

При связывании Zx-электропов арилазометинов происходит существен­
ное изменение л-электроппого строения и, соответственно, с.п. и люминес­
центных свойств этих молекул. Растворы N-бензальанилина в циклогексане 
по люминесцируют, а его с.п. значительно отличается от спектра структур­
ного углеводородного аналога — стильбена (6). Смена растворителя с цик­
логексанового на спиртовый сопровождается гипсохромным сдвигом длин­
новолнового края и увеличением интенсивности максимума длинноволно­
вой полосы поглощения в с.п. N-бензальанилина (рис. 1). Эти изменения 
являются следствием частичного связывания ZN-электронов при образова­
нии водородной связи между молекулой спирта и N-бензальанилина. Такое 
связывание сопровождается повышением энергии перехода лг—л/ и умень­
шением энергии ш—л/-перехода, что и обусловливает сложный характер 
изменения с.п. при переходе от неполярного к гидроксилсодержащему рас­
творителю.

В растворе серной кислоты образуется протонированная форма аромати­
ческих азометинов, в которой ZN-электроны сильно связаны и выключены 
из л-системы молекулы. Сернокислые растворы арилазометинов обладают 
яркой флуоресценцией. Молекула протонированного N-бензальанплина 
копланарна и л-изоэлектронна молекуле стильбена, обладает одинаковой 
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с ним природой орбитальных лА—^/-переходов и сходными с.п. и спектра­
ми флуоресценции (с.фл.) (рис. 1).

В молекуле и-ксилальдианила лл-орбиталь подобна л-орбитали дисти- 
рилбензола, а л-орбиталь — л-орбитали анилина (здесь и далее на схемах 
переходы для длинноволновой полосы поглощения указаны в порядке воз­
растания энергии)

Электронное строение Ы^'-дибензаль-п-фенилендиамина иное — орби­
таль л№ подобна орбиталям в пара-амипозамещенных N-бензальанилина:

Порошки м-м-, п-м- и .и-п-ПШО, как и свободные основания соответст­
вующих модельных соединений, не обнаруживают сколь-нибудь интенсив­
ной флуоресценции, тогда как их серпокислые растворы ярко флуоресци­
руют. При этом с.п. и с.фл. протонированных полимеров и их моделей очень 
сходны; из рис. 1 это можно видеть на примере .м-.и-ПШО и N-бензальани­
лина.

Порошок п-гс-ПШО обладает яркой флуоресценцией. Его с.фл. имеет 
сложный характер: длинноволновая часть спектра с максимумом при 
580 нм присутствует в с.фл. всех полимеров, полученных разными спосо­
бами, и сохраняется при их термообработке, в то время как интенсивность 
коротковолновой структурной части с.фл. различна для разных полимеров 
и уменьшается после их термообработки. Строепие хромофорных групп, 
соответствующих двум типам центров свечения, удается определить при 
рассмотрении особенностей л-электропного и пространственного строения 
макромолекулы и-и-ПШО. Длинноволновая часть спектра может быть свя­
зана с переходами в хромофорной группе, соответствующей центральной 
части полимерной цепи:

"lk
jA__

/■

Подтверждением этого служит сходство длинноволновой части с.фл. по­
рошков полимеров с с.фл. порошка тг-ксилаль-(и-диметиламино)-дианила 
(рис. 2). За коротковолновую часть с.фл. порошка «-п-ПШО ответственны, 
по-видимому, хромофорпые группы, включающие концевые фрагменты 
макромолекулы Ph—N=CH—Ph—ОНО и Ph—GH=N—Ph—NH2,— 
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о чем свидетельствует сходство, папример, коротковолновой части с.фл. по­
рошков полимеров с с.фл. порошка И-бензаль-(п-диэтиламипо)-анилина.

Подобие с.п. и с.фл. сернокислых растворов и-ге-ПШО и 1М,№-ди-(1-фе- 
нилпропаналь-2)-ге-фенилендиамина указывает на то, что хромофором 
протонированной макромолекулы является часть цепи полимера, которая

Рис. 2. Спектры поглощения при комнатной температуре растворов 
п-м-ПШО (.7) и N, №-ди-(1-фенилпропаналь-2)-га-фенилендиамипа (2; 
в конц. H2SO4. Спектры флуоресценции при 77° К раствора л-ге-ПШО (3) 
в конц. H2SO4 и порошков л-л-ПШО (4), прогретого до 380° п-л-ПШО 

(5) и л-ксилаль-(л-диметиламино)-дианила (б)

по системе л-связей примерно эквивалентна протонированной форме ука­
занного модельного соединения (рис. 2).

Результаты исследований и интерпретации электронных спектров ПШО 
позволяют заключить, что полимеры по своим оптическим свойствам сход­
ны с низкомолекулярными соединениями, моделирующими хромофорные 
группы макромолекулы.
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