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Розвиток фармацевтичної хімії ставить перед молекулярною спектроскопією 
завдання розрахунку електронного стану, завбачення та пояснення різних 
властивостей складних органічних сполук. Для реалізації цього завдання раніше, 
частіше за все, використовували напівемперичний метод Паррізера–Попла–Парра, 
частота застосування якого зменшується із зростанням складності сполуки, що 
пояснюється недоліками самого методу [1].

Основними оптичними характеристиками електронних спектрів вбирання (ОО
ХЕСВ), які включено до Державної фармакопеї України [2], є довжина хвилі λ макс (в 
нм) та питомний показник вбирання А1%

1 см. Водночас, в останні роки почали широко 
застосовувати інші ООХЕСВ: хвильове число максимуму вбирання – νмакс ( в см1); на
півширина смуги вбирання – ∆ν1/2 (в см1); інтегральна інтенсивність смуги вбирання 
– А (в л/моль · см2), сила осцилятора електронного переходу – f; матричний елемент 
переходу електронів – mik [3, 4]. У деяких практичних посібниках [4, 5] досить деталь
но подано математичні методи розрахунку ООХЕСВ без застосування персональних 
комп’ютерів, що робить їх доступними у практиці дослідницьких лабораторій. 

Введення зазначених ООХЕСВ у фармацевтичні дослідження є доцільним тому, 
що зазначені величини можуть бути з успіхом застосовані для ідентифікації сполук, 
близьких за своєю структурою, поглибленого дослідження електронної структури 
молекул, а також можуть бути використані як важливі параметри для встановлення 
зв’язку між структурою і фармакологічною дією [6–11].

Слід зауважити, що розрахунок та використання ООХЕСВ для поглибленого ви
вчення електронної будови органічних сполук та з метою виявлення фармакологічно 
активної частини досліджуваних молекул майже не здійснювали.

Мета роботи – розрахунок та вивчення ООХЕСВ похідних 5(адамантан1іл)4R
1,2,4триазол3тіону, а саме 5(адамантан1іл)4метил1,2,4триазол3тіону (спо
лука І) та 5(адамантан1іл)4феніл1,2,4триазол3тіону (сполука ІІ).

М е т о д и   т а   м а т е р і а л и   д о с л і д ж е н н я
Об’єктом дослідження були дві органічні сполуки, а саме 5(адамантан1іл)4

метил1,2,4триазол3тіон та 5(адамантан1іл)4феніл1,2,4триазол3тіон.
При вирішенні питання про чистоту досліджуваних сполук нами були використані 

температура плавлення, тонкошарова хроматографія та результати елементного аналізу. 
Температура плавлення є характерною константою для кожної індивідуальної сполуки, 
яку визначали відповідно до вимог Державної фармакопеї України [2]. Хроматографія у 
тонкому шарі сорбенту (ТШХ) є незамінним методом, який застосовують для визначення 
ступеня чистоти та автентичності субстанції [12]. Розчинники (95%й спирт етиловий 
та нгексан) мали кваліфікацію «хімічно чисті». УФспектри досліджуваних сполук 
вимірювали за допомогою спектрофотометра Specord 200222u214 (Німеччина). Для 
проведення елементного аналізу використано елементний аналізатор Gmbh (Німеччина).
© В. М. Одинцова, 2015
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Р е з у л ь т а т и   д о с л і д ж е н н я   т а   о б г о в о р е н н я
В УФспектрофотометрії положення максимумів смуг вбирання характеризується 

довжиною хвилі у нм (λмакс,) або хвильовим числом – νмакс = 1/λ. Форма смуги вбирання 
характеризується її напівшириною ∆ν1/2 = ν1 – ν2 і є відстань у зворотних сантиметрах 
між точками спектральної кривої ν1 та ν2, за яких інтенсивність смуги дорівнює по
ловині максимальної – εмакс/2.

Інтенсивність смуги в максимумі вбирання εмакс розраховується із значення 
оптимальної густини (d) за рівнянням 1:

    εмакс = М d·100/а,                                         (рівняння 1)
де М – молекулярна маса досліджуваної сполуки;

а – наважка досліджуваної сполуки, мг %.
Теоретична характеристика інтенсивності електронного переходу визначається 

інтегральною інтенсивністю смуги (А), під якою мають на увазі суму коефіцієнтів 
екстинкції в межах усього контуру, розраховують за рівнянням 2: 

    А = 1,064 εмакс·∆ν1/2.                                                                 (рівняння 2)
Силу осцилятора електронного переходу розраховують за формулою 1:
    f = 1,3·108 Ө(n) a,                                          (формула 1)

де Ө(n) – поправковий коефіцієнт на вплив розчинника. Для етанолу цей коефіцієнт 
становить:

     Ө(n) =                  = 0,8251, а для нгексану – 0,8150 відпо
відно,
де n – показник заломлення етанолу або нгексану.

Матричний елемент переходу Мік, який характеризує його дипольний момент, роз
глядається як міра зміщення електронної хмари молекули під дією поля квантової 
хвилі і визначається за рівнянням 3:

  
                                                                                                     ,                (рівняння 3)

де –     оператор моменту переходу,
Ψі таΨк – хвильові функції початкового та кінцевого стану переходу.
Розраховані ООХЕСВ для розчинів досліджуваних сполук в етанолі та нгексані 

наведено в таблиці.
Т а б л и ц я

Оптичні характеристики електронних спектрів вбирання похідних 
5-(адамантан-1-іл)-4R-1,2,4-триазол-3-тіону

№ 
з/п

Досліджувана 
речовина

Концентрація, 
розчинник М λ, 

нм ν, см-1 ε lg ε ∆ν ½, 
см-1 А, 108 f Mik,   

10-18

1
5(адамантан1

іл)4метил1,2,4
триазол3тіон

1 мг %, 
95%й етанол 249,38 255 39220 2620 3,39 3 100 0,86 0,92 1,30

2
5(адамантан1

іл)4метил1,2,4
триазол3тіон

1 мг %,
нгексан 249,38 255 39220 3120 3,45 3 060 1,02 1,08 1,40

3
5(адамантан1

іл)4феніл1,2,4
триазол3тіон

1 мг %,
95%й етанол 314,44 260 38462 10960 4,03 11 380 1,33 1,43 1,62

4 
5(адамантан1

іл)4феніл1,2,4
триазол3тіон

1 мг %,
нгексан 314,44 256 39063 9400 3,97 7 100 0,72 0,77 1,18
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УФспектри сполуки І в етанолі та нгексані характеризуються однією смугою 
вбирання середньої інтенсивності (εмакс 2 620 в етанолі, εмакс 3 120 у нгексані) з мак
симумом за 255 нм. Виходячи із структури 5(адамантан1іл)4метил1,2,4триазол
3тіону (рис. 1) можна зробити висновок, що смуга вбирання, яку спостерігаємо в 
обох випадках, зумовлена π→πxпереходами електронів у 1,2,4триазоловому циклі, 
так як субституєнти цієї сполуки – адамантан та метильний радикал – мають орбіта
лі, що змінюють знак при відбитті у площині молекули (орбіталі πтипу), і тому вони 
виявляють ефект супряження, що призводить до батохромного зсуву максимуму не
заміщеного 1,2,4триазолу [13]. Напівширина сполуки І (від 3 060 до 3 100 см1) є 
шириною смуги поглинання.

Рис. 1. Хімічна будова 5-(адамантан-1-іл)-4-метил-1,2,4-триазол-3-тіону

Величини інтегральної інтенсивності є високими і знаходяться в межах від 
0,86·108до 1,02·108, що вказує на високу ймовірність переходу електронів, які зумов
люють виникнення смуг вбирання, що спостерігаються. Величини сили осцилятора 
f для сполуки І коливаються в межах від 0,92 (етанол) до 1,08 (нгексан). Десяткові 
логарифми цих величин lg f становлять від 0,0362 до +0,0334 за величин lg εмакс, які 
коливаюся в межах від 3,45 (нгексан) до 3,39 (етанол). Отже, згідно зі шкалою сили 
осциляторів молекулярних електронних переходів, що була упорядкована Görög S. 
[14], переходи електронів, які зумовлюють виникнення спостерігаємих смуг сполуки 
І, є дозволеними [8]. Знайдені нами величини матричного елемента переходу Мік є 
високими і становлять від 0,92·1018 (етанол) до 1,40·1018 (нгексан) і свідчать, що 
молекула 1,2,4триазолу має високу реакційну здатність.

Так само як для сполуки І, нами були розраховані ООХЕСВ для сполуки ІІ – 
5(адамантан1іл)4феніл1,2,4триазол3тіону. Сполука ІІ відрізняється від 
сполуки І наявністю у положенні 4 фенільного радикала замість метильного, як у 
речовини І (рис. 2).

Рис. 2. Хімічна будова 5-(адамантан-1-іл)-4-феніл-1,2,4-триазол-3-тіону

УФспектр сполуки ІІ також характеризується однією смугою вбирання з 
максимумом за 260 нм (етанол) та 256 нм (нгексан). Враховуючи будову сполуки 
(рис. 2) слід зробити висновок, що ця смуга є результатом накладання 1Lb смуги 
фенольного радикала на π→πxпереходи електронів у 1,2,4триазоловому ци
клі. У зв’язку з накладанням смуги 1Lb на π→πxсупряження, інтенсивність її зна
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чно вища, ніж для сполуки І, і становить від 9 400 (нгексан) до 10 960 (етанол). І 
для смуги вбирання сполуки ІІ напівширина має більше значення і становить від 
7 100 см1 (нгексан ) до 11 380 см1 (етанол). Величини інтеґральної інтенсивності 
смуг вбирання сполуки ІІ коливаються в межах від 0,72 (нгексан) до 1,33 (етанол), 
тобто вони свідчать про середню або високу вірогідність переходів, що зумовлюють 
виникнення смуг вбирання.

Величини сили осцилятора електронних переходів f коливаються в межах від 0,77 
(нгексан) до 1,43 (етанол), а їх десяткові логарифми lg f – у межах від +0,1553 до 
0,1135, що згідно зі шкалою сили осцилятора за Görög S. [14] відповідає дозволеним 
електронним переходам [11].

Розраховані величини Мік, тобто матричного елемента переходу, є високими і ко
ливаються в межах від 1,18·1018 (нгексан) до 1,62·1018 (етанол). Зазначені величини 
вказують на високу реакційну здатність родоначального хромофора (1,2,4триазол) 
та його субституєнтів (адамантан, фенільний та тіольний радикали), що зумовлює 
виникнення спостерігаємих смуг вбирання.

В и с н о в к и 
1. Встановлено, що величини напівширини (∆ν½) та інтеґральної інтенсивності 

(А) смуг вбирання, сили осцилятора (f) і матричного елемента переходу (Мік) мо
жуть бути використані як важливі константи похідних 5(адамантан1іл)4R1,2,4
триазол3тіону для їх ідентифікації і встановлення поглибленого зв’язку між спек
трами та будовою молекули.

2. Для досліджуваних сполук найбільш характерною є смуга вбирання у середньо
хвильовій ділянці спектра із високими величинами А і f, які свідчать про дозволені та ві
рогідні переходи електронів, що зумовлюють виникнення спостерігаємих максимумів.

3. На підставі вивчення основних оптичних характеристик електронних спектрів 
вбирання похідних 5(адамантан1іл)4R1,2,4триазол3тіону встановлено, що 
хромофорами у досліджуваних молекулах є структура 1,2,4триазолу та субституєн
тів (адамантан, метильний та фенільний радикали).

4. Відмінною рисою саме 5(адамантан1іл)4феніл1,2,4триазол3тіону від 
5(адамантан1іл)4метил1,2,4триазол3тіону є величини А, f, Мік, які можуть 
бути використані для ідентифікації досліджуваних сполук.
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А Н Н О Т А Ц И Я
Развитие фармацевтической химии ставит перед молекулярной спектроскопией задачи расчета 

электронного состояния, предположения и объяснения различных свойств сложных органических со
единений. В последние годы начали широко применять такие основные оптические характеристики 
электронных спектров поглощения: волновое число максимума поглощения – νмакс (в см1), полуширина 
полосы поглощения – ∆ν1/2 (в см1), интегральная интенсивность полосы поглощения – А (в л/моль · см2), 
сила осцилятора електронного перехода – f, матричный элемент перехода электронов – mik. Указанные 
константы позволяют определить хромофоры в исследуемых веществах, установить вероятность и раз
решенность перехода электронов. 

Целью работы был расчет и изучение основних оптических характеристик электронных спектров 
поглощения производных 5(адамантан1ил)4R1,2,4триазол3тиона, а именно – 5(адамантан1ил)
4метил1,2,4триазол3тиона и 5(адамантан1ил)4фенил1,2,4триазол3тиона.

При решении вопроса о чистоте исследуемых соединений нами были использованы температура 
плавления, тонкослойная хроматография и результаты елементного анализа. УФспектры исследуемых 
соединений измеряли с помощью спектрофотометра Specord 200222u214 (Германия). Для проведения 
елементного анализа был использован элементный анализатор Gmbh (Германия).

Установлено, что величины полуширины Δν½ и интегральной интенсивности (А) полос поглощения, 
силы осциллятора (f) и матричного элемента перехода (mik) могут быть использованы в качестве важных 
констант производных 5(адамантан1ил)4R1,2,4триазол3тиона для их идентификации и установ
ления углубленной святи между спектрами и строением молекулы.

Для исследуемых соединений наиболее характерна полоса поглощения в средневолновой части 
спектра с высокими величинами А и f, которые свидетельствуют о разрешенных и вероятных переходах 
электронов, обусловливающих возникновение наблюдаемых максимумов.

На основании изучения основных оптических характеристик электронных спектров поглощения 
производных 5(адамантан1ил)4R1,2,4триазол3тиона установлено, что хромофорами в 
исследуемых молекулах являются структура 1,2,4триазола и субституентов (адамантан, метильный и 
фенильный радикалы).

Отличительной чертой 5(адамантан1ил)4фенил1,2,4триазол3тиона от 5(адамантан1ил)4
метил1,2,4триазол3тиона являються величины А, f, mik, которые могут быть использованы для иден
тификации исследуемых соединений.
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a B S t R a c t
the development of pharmaceutical chemistry confronts molecular spectroscopy the problem of calculating 

the electronic states, assumptions and explanations of the various properties of complex organic compounds. In 
recent years, following the basic optical characteristics of the electronic absorption spectra: the wave number 
of maximum absorption – νmax (in cm1), the halfwidth of the absorption bands of – ∆ν1/2 (cm1), the integral 
intensity of the absorption band (in l/mol·cm2), the oscillator strength of the electronic transition – f, the matrix 
element of the transition of electrons – mik. began widely used. these constants allow you to determine the 
chromophores in the investigated substances, to establish the probability and the resolution of the electrons’ 
transition.

Our goal was the calculation and study of the basic optical characteristics of the electronic absorption 
spectra of 5(adamantane1yl)4R1,2,4triazole3thione, namely 5(adamantane1yl)4methyl1,2,4
triazole3thione and 5(adamantane1yl)4phenyl1,2,4triazole3thione derivatives.

When deciding about the purity of the compounds we used melting point, thin layer chromatography 
and the results of elemental analysis. uV spectra of the investigated compounds was measured with a 
spectrophotometer Specord 200222u214 (Germany). elemental analyzer Gmbh (Germany) was used for 
carrying out the elemental analysis.

It is determined that the values of the halfwidth Δν½ and integrated intensity of the absorption bands 
(a), the oscillator strength (f) and matrix element of the transition (mik) can be used as an important constants 
of 5(adamantane1yl)4R1,2,4triazole3thione derivatives for their identification and establishing a deep 
connection between spectra and structure of the molecule. 

for the studied compounds is the most characteristic absorption band in the medium wave spectrum with 
high values of a and f, which indicate about the permitted and probable transitions of electrons which give rise 
to the observed maxima. 

Based on the study of the basic optical characteristics of the electronic absorption spectra of 5(adamantane
1yl)4R1,2,4triazole3thione derivatives is found that chromatofor in the studied molecules is the structure 
of 1,2,4triazole and substituents (adamantane, methyl and phenyl radicals). 

a distinctive feature, namely 5(adamantane1yl)4phenyl1,2,4triazole3thione 5(adamantane1yl)4
methyl1,2,4triazole3tion are the values a, f, mik, which can be used to identify the investigated compounds. 
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