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,  
, ,  

 
.  

,  
.  

, ,  
, ;  

,  ,   
.  

 [1*, 2*].  [3*, 
4*].  [1, 2], ,  

.  
 
 

, . 
 ( )  

,  (  1,0),  
, , ,  1– i-

 [5*–8*]. , -
: AM1, ZINDO, PM3, PM5,  ab initio 

 CIS;  TD-DFT  [7*, 8*].  
,  

 
 [8*]. 

 ( )  
,  

 [3].  

 
. 

: 
– ,  

, , ,  
, ; 

–  
,  

; 
– ,  

,  
; 

– ; 
–  

 I  II . 
– ,  

; 

.  ( )  
,  

, . 
, ,  

, ,  
 [9*]. ,  

 –  ( +),  ( ±)  
 ( ). + ±.  

. -
. . 1 .  

 
 

, , .  
. 2 . 
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 1 –  ( ), ± ( ) + ( ). 

 2 –  
 

 546, 567, 597 –  (Aldrich), 
 

2-  YAG-Nd-  (532 ).  I, II, , 
,  –  

. . , . . 
 
 
 

,  
 [10*].  

,  
 

.  
 SKYF CSC .  

2203 (“ ”, ). 
2203  Cary Eclipse (“VARIAN”, ), 

 77  –  Cary Eclipse  Optistat DN (Oxford 
Instruments).  10-5–10-6  

 10 %. 

: 
1.  

 « » .  
.  S1  

,  – 
. 

2.  
 S1 .  

3.  I  
 II  S2 i  

 S2 S1  T2 S1  2 1  2 . 

: 
–  

, .  
 700 

-1; 
–  fi  S0 Si  

max; 
–  

; 
– :  
– , ,  [11*, 12*]; 
–  

 [1*, 2*, 5*–8*, 13*]. 

: 
–  –  – 

.  
, ;  
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–  
,  

, ; 
–  

± .  
± ,   

; 
–  

 
,  

; 
–  

 I  II . 

: 
– ; 
–  

. 
–  I  II  

; 
–  

. 

. -
, 

, .  
 

,  
, . 

 
 
 

, ,  
. 

.  
. 

, ,  
. .- . . . . 

,  
, +, ± . . 

.  
 

.  
 « »  2009–2013  

 1128,  02.740.11.0444  07.514.11.4057,  4297.2010.2,  512.2012.2,  
 12-02-90008 ,  (  

01200903804, 01201053171, 01201256287). 
 

, ,  
, : , ,  

. . , ,  
. . ,  

. 

.  3 , 
.  16  

: XI–XIV  «  
 XXI » ( . , 2010–2013 ); VI–IX  

» ( . , 2009–2013 ); XVII–XIX  
 ( .  2011,  2012  

.  2013); IX and X International conference «Atomic and molecular pulsed lasers« (Tomsk, 2009, 2011 ); 
 « » ( . , 2010 ); I 

 « » ( . , 2011 ); 
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 «  
» ( . , 2012 ). 

. , , ,  
,  154 .  165 , 

 27  29 . 

 

, , 
. , ,  

, . 
 1 :  

.  § 1.1  
,  

.  1.2  
.  

§ 1.3.  1.4  
:  

,  
.  1.4.6  1.4.7 

,  
, ,  

.  1.4.8  
,  

. 
 2  

, .  
.  

 § 2.1 ,  
.  S0 :  1,  3   

DFT/ B3LYP/ 6-31G+(d,p).  
COSMO.  S1  TD-DFT/ B3LYP/ 6-31G+(d,p). 

 § 2.2, 2.4  2.6  
. +  S0  

,  
+. , 

 ab initio  CIS  CC2, ,  
 Si  5000–7000 -1. 

 i ,  2000–3000 -1. 
 TD-DFT  ab initio  CIS  CC2  S1 . 

 (S1) ab
max  ~ 4000 -1.  

 
.  

 60 . 
 S + . 

±  
 S0 Si  ,  

. +  
±  – + + .  

.  
 ( ) + .  R ( ) 

 2,5–2,7 Å,  R ( )  1,4–1,7 Å.  
±  

 R ( ) 1,7 Å.  q(H3O+) 0,965 .  
. ± + + . 

 1  i  S0 Si  
+, ±,  

ab
max ,  2 ,  Si,  f  

max, 
  S0 Si, ,  q  ( ) 

. 
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 1 – ,  
 S0  

 
  i  ( ab

max), -1 f/ max, ·10-4 
-1 -1 ( ) ,    q ,  q ,  

S0   3,15  0,930 0,060 + S1 
*) 18350 (18000) 0,712 / 8,23 (x) 6,0 1

*
1 0,950 0,050 

S0   13,8  0,860 - 0,830 ± S1 
*) 18300 (18000) 0,622 (x) 17,4 1

*
1 0,825 - 0,790 

S0   7,3  0,018 - 0,268  S4 
*) 32400 (32600) 0,157 ( ) 9,6 1

*
2

*
1 0,268 - 0,506 

 
 

 ( . 1).  S0  
+. , , .  S4  T5 

 (q 0,150 ).  S0 S4 
:  0,950  S0  0,140  

 S4 .  S4,   S0–S3  1– 4  
. 

 S1,  ,   
 S4.  S3  S4 . 

 Sn 8
+ ± 

 q 8) . + ±, -
, ,  Sn  n ,  

 1,0 .  
ab

max  ( . 1),  
 S0 Si  

+. ab
max=18000 c -1  

*-  E=18350 c -1.  S0 S1 ,  
 f1=0,712  .  

± . 
 

S1  1  S0  S1  ( . 1  2).  
 S0 S1  S1 S0 .  

 
 2 – ,  

 S1 
 

+ 
 i  ( fl

max), -1 f ( ) ,   q ,  q ,  
S1 

*) 17500 (17180) 0,680 (x) 6,2 1
*

1 0,955 0,045 
1 

*) 13800 (14500) – 6,0 1
*

1 0,980 0,020 
± 

S1 
*) 17400 (17100) 0,600 (x) 17,0 1

*
1 0,825 - 0,790 

1 
*) 14800 (14900) – 16,7 1

*
1 0,860 - 0,825 

 
S1 

*) 25700 (26000) 0,026 (z) 7,9 1
*

2
*

1 0,271 - 0,451 
1 

*) 19100 – 7,4 1
*

2 0,337 - 0,491 
 

+ ±  
,   S0,   S1. 

800–900 -1  
 S1. , 

. . 
+  

 ( . 2). fl
max=17180 c -1  (E=17500 c -1) 

*  f1=0,680.  S1 S0  
 1 1. ph

max=14500 c -1  
* , 1

*
1 .  1  E=13800 c -1 +  

 E( 1)=14890 c -1. 
 § 2.3, 2.5  2.7  

, . ,  
 S1  (kr)   

 (kST)  (k )  
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+, ± . -  
. . 3. 

 
 ( . 3).  k  (kST)  

.  S1 :  
 kr  kST .  0,011.  

 kST  kr. 
 

 3 –  
 

 + ±  
kr (kr ), -1 1,48·108 (1,52·108) 1,6·108 (1,88·108) 1,31·107 (5,83·106) 

k , -1 1,2·107 1,2·107 1,21·107 
kST, -1 kd, -1 6,2·108 4,81·108  5,21·108 3,96·108  1,11·109 8,33·108 

 ( ) 0,19 (0,25) 0,23 (0,25) 0,011 (0,007) 
 

 § 2.8  
( ). ,  

fl
max  [2*]  Si S0  

. 
,  

, .  
( ). –n  (n=5).  

,  N21  N36 1, 62  
63. , 

 [2*] ,  
, 1 63  1,8 Å ( . 4). 

,   N21  N36 62  
 

. –n  
.  R 63 64) (R 1 69))  HCl2CH– –

HCCl2H  1,4–2,5 Å,  R 1 65) (R 63 70))  2,5–3,3 Å. 
 

,  S0  ( . 2  4).  S0  
 45000 -1  

8.  ,   S3  
.  

 
 4 – ,  

 S0 
 

 i  ( ab
max), -1 f/ max, 10-4 

-1 -1 ( ) ,    q ,  q ,  q ( 8),  q1,  q2,  

S0   5,9  0,092 -0,203 0,252 -0,072 -0,070 
S3 

*) 31000 (31700) 0,164/0,154 ( ) 10,1 1
*

2
*

1 0,656 -0,637 0,157 -0,021 -0,156 
– q1  q2–   

 
 S0 S3  

.  ,  63  
.  

64 64 63  67%,  
. 

ab
max=31700 c -1 ( max=15400 -1 -1 )   

* , .  
 S0 S3  f3=0,164. ,  

1 2 .  S0 Si  
,  S   

,  [2*],  
. 

 S3  (S4 )   
.  S0 S3 (S0 S4)  

 ,  
. ,  
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, ,  (  
, ) .  

S0 S3 8  
,  

 31000–33000 -1. 
 ( . 5)  S1  

±,  S2– . 
 S1  S2 8.  

 S1 S0  S2 S0
± . 

 S1  T1 , ± (S1
±).  

1 .  S2  T2  (S2 ).  S  T  
1

*
1

*
2 ,  

. 
 

 5 – ,  
 S1 

 
 i , ( fl

max) -1, f ( ) ,    q ,  q ,  q ( 8),  q1,  q2,  
S1 

*) 18900 (17500) 0,074 (x) 11,2 1
*

1 0,800 -0,424 -0,011 -0,090 -0,276 
S2 

*) 21400 (19900) 0,083 ( ) 7,8 1
*

2 0,829 -0,858 0,202 -0,086 -0,087 
S3 

*) 23400 0,015 (y,x) 10,1 1
*

1
*

2 0,674 -0,288 0,042 -0,091 -0,338 
1 

*) 16400 – 5,3 1
*

1 0,498 -0,416 0,048 -0,080 -0,049 
2 

*) 18500 – 9,5 1
*

2 0,296 -0,354 0,158 -0,053 -0,047 
 

 (  6) ,  
 S1

± ,  
 S2 : kr=1,7·107  kr =1,4·106 -1 .  

.  S1
±  S2  

 S–T- , ,  
,  kST=2,58·107  kST=7,3·106 -1 .  S1

±  S2  
 ( ) S1 S0  S2 S0  16  k =1,2·107  k =7,3·106 -

1 . 
 

 6 –  c  
 S1 

 
 kr, -1 kST, -1 k , -1   

S1
± ( *) 1,7·107 2,58·107 1,2·107 0,31 0,35  

S2  ( *) 1,4·106 6,78·107 7,3·106 0,018 0,026  
 –   [ 2 * ]  

 
 k =10-5 -1  S2 S1,  

.  S1
±  S2  

, ,  
 

0,90 |1 6'  0,89 |2 1' .  
 S3  k =1011 -1.  ,   

,  
,  k  1011–

1013.  
± =0,31 ( =0,35) =0,018 

=0,026) . 
 3 .  

, .  
, ,  

. 
 § 3.1  S0  S1.  S0  S1 

 DFT/ B3LYP/ def 2-TZVP. :  
,  

. 
 § 3.2  546, 567, 580, 597, 

I  II. ,  
. 
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,  ( . 7)  S1  

. 
 

 7 –  
 S0 

 
 (S1), 

-1 
fl

max, 
-1  S1 f max, 

10-4 -1 -1  ,  

 I 19100 18800 * 0,906 9,87  4,5 0,98 |59 60  
 II 20100 19010 * 0,784 5,99  3,6 0,97 |73 74  

 546 20200 20000 * 0,846 9,74  5,9 0,97 |50 51  
 567 19500 19100 * 0,896 9,3  5,7 0,98 |62 63  
 580 19600 19300 * 0,822 8,3  6,7 0,97 |74 75  
 597 19400 18900 * 0,722 8,1  5,9 0,98 |74 75  

 
*  

 c f~0,7–0,9  . 
 S0 S1 .  

S1 ,  
.  

 ~ 3–5%. 
 

 S1 ( . 8) ,  
 S0 S1  ~3–5%. 

 
*  c f~0,7–0,9,   

.  
 
 8 –  

 S1 
 

  I  II  546  567  580  597 
E(S1) ( fl

max), 
-1 

19300 
(18385) 

18700 
(18450) 

19800 
(19600) 18700 (18300) 18900 

(18300) 
18600 

(17700) 
E(T1) ( ph

max), 
-1 13000 12700 

(13100)  12500 12000(13500)  11700 12300 

 –  [14*],  –  [15*],  –  [11*], – 
 [6*] 

 
 1  

 II  1  576.  
 § 3.3  546, 567, 580, 597,  I  II. 

,  
.  

 I  II  
.  

 10–20 %  
.  

S1 .  
 k  S1 S0  2–3  

S1,  S–  S1 1  ( . 9).  
  31250–26300  20800 -1  

 I  II  10-5 ,  
 (20800 -1)  ,  1,0 ( ).  

,  S0 S2  (31250–26300 -1), 
  II.   

 
 I  II. .  

 I  II ,  
,  

, . 
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 9 –  S0 S1,  1-
  

 

 

 II  S3
*  =30200 -1,  

,  S– -  S2 7 
(kST=4,8·108 -1)  S2 5  S2 2 (kST =6·108  kST =9·107 -1 ).  

 S2  S1,  S3  S1  k  
 (k  =9,5·106  k  =1·108 -1, ), ,  kST.  

kST  2 S2 ,  k  2 1. ,  ~30% 
 S1 ,  ~ 70%  

 1
*  =12700 -1.  

 II  
  0,9   0,4  .   I   S2

*  
=30600 -1, , 

.  S– -  S2 7 (kST=3·1010 -1).  
,  kST  S2 7 ,  k  S2 S1, ,  

 S2  7– 2.  2 ~70% 
 S1 ,   ~ 30%  

1
*  =13000 -1.  I 

   ~ 30%  0,9  0,6 . 
 § 3.4  

, , .  
 

 Si-
.  Si-
, .  

.  
,  

.  
 

. 
 

 
 
1. , ± . 

,  S1
+ ± , –  

. 
2.   « »  ,  ,   

 S ,  ± .   
 S ±  S ,  ±  

. 
3. , =0,7–1,0 :  546,  567,  580,  597,  I,  II, 

,  S1  S1 S0  
 S1 S0  S– - .  

k , 
-1 kST(S1 1), -1  

 
E(S1)/ ( ab

max), 
-1 

E(T1)/ ( ph
max), 

-1 
kr (kfl), 

-1
 knr, -1 

 
  ex) ,  

1,74·106 2,2·101  I 19300/ 
(18385) 13000 2,3·108 

(6,3·107) 3,6·106 
0,99 0,9 (475) 

0,6 (350) 15 

6,5·105 7,1·101  II 18700/ 
(18500) 

12700/ 
(13100) 

1,9·108 
(1,7·108)  

5,8·10  
0,99 

0,9 (450) 
0,4 (350) 
(0,77)  

19 
4,53  

1,3·106 1,6·101  546 19800/ 
(19600) 12500 3,1·108 

(1,47·108)  
4,5·107  

0,99 0,77  5,23  

4,2·105 7,8·101  567 18700/ 
(18300) 

12000/ 
(13260) 

2·108 
(1,25·108)  0,53·108  0,99 0,7  5,6 

 580 18900/ 
(18300) 11700 2,1·108 

(1,37·108)  3,64·106 5,5·102 0,99 0,85  6,16  

7,5·107 5,2·101  597 18600/ 
(17700) 12300 2·108 

(0,98·108)  1,74·108  
0,47 0,32  3,91  

 – –  [8*],  –  [12*],  –  [11*], –  [16*],  –  [6*] 
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 S1 1  
 S1  1 (6000–7000 -1) -

 HSO=0,02–0,6 -1. 
4.  Br  I  2,6-  

 (0,057–0,5) , ,  
 S1  S1 2  S1 .  

 S– -  
(S1 2 400–4000 -1  HSO=8,0–10,0 -1.  

5.  I  
 II  S2 i  

 S2 S1  T2 S1  2 1  2 . 
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