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Получен спектр поглощения 3,5-дибром-1-(тиетанил-3)-1,2,4-триазола 

в растворе метанола. На основании сопоставления данных расчета TDDFT 

B3LYP/6-311+G(d, p) электронного спектра и данных спектроскопии по-

глощения определены энергии и электронные конфигурации электронно-

возбужденных синглетных состояний 3,5-дибром-1-(тиетанил-3)-1,2,4-

триазола. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Целью настоящей работы являлось исследование спектра поглощения 

3,5-дибром-1-(тиетанил-3)-1,2,4-триазола (35ВrTz), в части установления 

его возбужденных синглетных спектроскопических состояний. Заметим, 

что интерес к синтезу производных 1,2,4-триазольного ряда обусловлен 

тем, что они являются перспективными противоопухолевыми, противо-

микробными, антидепрессивными и противотуберкулезными фармаколо-

гическими препаратами [1-5]. Тогда как спектроскопия поглощения явля-

ется одним из эффективных методов идентификации вновь создаваемых 

препаратов [6, 7]. 

 

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ 

При растворении вещества в метаноле образуется водородный ком-

плекс между молекулой вещества и молекулами метанола [8]. Расчет элек-

тронного спектра методом TDDFT B3LYP именно с учетом образования 
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водородного комплекса с молекулами метанола хорошо воспроизводит 

спектр поглощения в растворе метанола [9-11]. Поэтому в настоящей рабо-

те при квантово-химических расчетах также рассматривался водородный 

комплекс молекулы 3,5-дибром-1-(тиетанил-3)-1,2,4-триазола с молекулой 

метанола. 

Спектр поглощения 35ВrTz записан в растворе метанола (FLUKA, 

HYDRANAL ≥99,99%) на спектрофотометре Shimadzu UV-2401 со скоро-

стью сканирования – 210 нм/мин и спектральной шириной щели – 1 нм. 

Расчет водородного комплекса молекулы 35ВrTz с молекулой метано-

ла в основном электронном состоянии проводился DFT методом c гибрид-

ным функционалом B3LYP [12, 13] с базисным набором 6-311+G(d, p) [14, 

15] и с оптимизацией геометрии комплекса по полной энергии. Расчет был 

выполнен методом TDDFT [16, 17] на основе функционала B3LYP и того 

же базисного набора 6-311+G(d, p) для 50 возбужденных синглетных со-

стояний. Учитывались электронные переходы с 9 занятых молекулярных 

орбиталей (ЗМО) на 15 вакантных молекулярных орбиталей (ВМО). Все 

квантово-химические вычисления проведены с использованием програм-

мы Gaussian 09 [18]. Для визуализации МО и симуляции расчетных элек-

тронных спектров применялась программа Chemcraft 1.7 [19]. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Спектр оптического поглощения 35ВrTz в растворе метанола, запи-

санные в настоящей работе, показаны на рис. 1a. Расчетный электронный 

спектр водородного комплекса 35ВrTz с молекулой метанола методом 

TDDFT B3LYP/6-311+G(d, p) показан на рис. 1б. Геометрическая структу-

ра водородного комплекса молекулы 35ВrTz с молекулой метанола пред-

ставлена на рис. 2. 
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Рис. 1. (a) – спектр поглощения 3,5-дибром-1-(тиетанил-3)-1,2,4-триазола в растворе метанола; 
(б) – электронный спектр водородного комплекса 3,5-дибром-1-(тиетанил-3)-1,2,4-триазола с мо-
лекулой метанола, рассчитанный методом TDDFT B3LYP/6-311+G(d, p). 

Экспериментальные и расчетные энергии электронных переходов во-

дородного комплекса 35ВrTz с молекулой метанола, а также их отнесение 

к определенным парам ЗМО-ВМО приведены в таблице. Отнесение элек-

тронных переходов с указанием энергий МО и их вида представлено на 

рис. 3. 

Первая слабоинтенсивная ( =2 м2/моль) полоса поглощения при 

4,3 эВ, согласно данным расчета электронного спектра, соответствует пре-

имущественно электронному переходу с высшей занятой молекулярной 

орбитали (ВЗМО) неподеленной пары атома серы nS на низшую вакантную 
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молекулярную орбиталь (НВМО) π*
(C=N)3 

триазольного кольца (табл.) в возбужден-

ное синглетное состояние S1 (рис. 3). Сле-

дующая более интенсивная полоса по-

глощения ( =9 м2/моль) при энергии 

4,8 эВ соответствует электронному пере-

ходу также с ВЗМО nS на вторую вакант-

ную молекулярную орбиталь σ*
(C-

Br)3  (табл.) в возбужденное синглетное со-

стояние S2 (рис. 3). Следующие семь син-

глетных переходов S3 - S9 скрыты под са-

мой интенсивной ( =1,05 103 м2/моль) в рассматриваемом диапазоне энер-

гий полосой с максимумом при 6,17 эВ. Основной вклад в эту полосу, со-

гласно расчетным данным, вносит электронный π-π* переход с ЗМО π(C=N)2 

на ВМО π*
(C=N)3 (табл.) в возбужденное синглетное состояние S10 (рис. 3). 

 

Таблица. Отнесение спектра поглощения 3,5-дибром-1-(тиетанил-3)-1,2,4-триазола в растворе 
метанола. S – номера возбужденных синглетных состояний; ЗМО-ВМО – тип МО; Ерас и Еэкс – 
расчетные и экспериментальные вертикальные энергии переходов (эВ); f – сила осциллятора; 

 –молярный показатель поглощения (103 м2/моль). 

S ЗМО-ВМО Ерас  f Еэкс  

S1 nS → *
(C=N)3  4,25 0,0002 4,3 0,002 

S2 nS → σ*
(C-Br)3 4,68 0,0002 4,8 0,009 

S3 nS → σ*
(C-S)3  4,93 0,0002   

S4 π(C=N)2  → σ*
(C-Br)3  5,31 0,0002   

S5 nО Ме→ *
(C=N)3  5,37 0,0026   

S6 nS  → σ*  5,43 0,0010   
S7 nS → σ*

(C-Br)4  5,44 0,0030   

S8 nО Ме → σ*
(C-Br)3 5,59 0,0028   

S9 nS → σ*
(C-S)4 5,60 0,0180   

S10 π(C=N)2 → *
(C=N)3  5,72 0,1493 6,17 1,05 

 

 

Рис. 2. Оптимизированная геометрия 
водородного комплекса молекулы 3,5-
дибром-1-(тиетанил-3)-1,2,4-триазола 
с молекулой метанола методом 
B3LYP/6-311+G(d,p). 



III. МОДЕЛИРОВАНИЕ 
 

151 
 

 

Рис. 3. Энергия высших ЗМО (EЗМО) и низших ВМО (EВМО) из расчета B3LYP/6-311+G(d,p) 
водородного комплекса молекулы 3,5-дибром-1-(тиетанил-3)-1,2,4-триазола с молекулой ме-
танола. Вертикальными стрелками показаны пары ЗМО-ВМО, с которыми связаны синглет-
ные переходы (S1, S2 и т.д.). 
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