
Вісник Харківського національного університету, серія "Хімія", вип. 38 (61), 2022

ОСОБЛИВОСТІ СОЛЬВАТОХРОМІЇ 4-[[(2,4-ДИНІТРОФЕНІЛ)МЕТИЛЕН]-
ІМІНО-2,6-ДИФЕНІЛ]ФЕНОЛА ТА БАРВНИКА РАЙХАРДТА. DFT РОЗРАХУНКИ

Є. О. Сергєєваa, А. Б. Захаровb, С. М. Кійкоc

Харківський національний університет імені В. Н. Каразіна, майдан Свободи 4, Харків, 61022,
Україна

a)  y.o.serhieieva@karazin.ua         https://orcid.org/0009-0002-9929-563X  
b)  abzakharov  @  karazin  .  ua   https://orcid.org/0000-0002-9120-8469
c)  s.m.kiyko@karazin.ua        https://orcid.org/0000-0002-1161-5866  

Одним із актуальних напрямків розвитку сучасної фізичної хімії є розробка сенсорних пристроїв та мо-
лекулярних  зондів  для  дослідження  різних  властивостей  розчинів,  колоїдних  систем  та  біологічних
об’єктів. До останніх відносяться сольватохромні барвники, які завдяки класичним роботам Райхардта,
знайшли широке застосування для кількісної оцінки сольватуючої здатності індивідуальних та, в меншій
мірі, змішаних розчинників різної природи. 

Різна поведінка 4-[[(2,4-динітрофеніл)метилен]іміно-2,6-дифеніл]фенола та барвника Райхардта в чи-
стій воді та змішаних водно-органічних розчинниках, при зміні їх складу, вказує на те, що їх електронна
будова зазнає принципової зміни при переході з основного у перший збуджений стан.

Метою роботи було дослідження та порівняння структури HOMO та LUMO барвника 4-[[(2,4-динітрофе-
ніл)метилен]іміно-2,6-дифеніл]фенола та стандартного бетаїнового барвника Райхардта з використанням
стаціонарної та залежної від часу теорії функціонала густини (DFT).

Доведено, що барвник 4-[[(2,4-динітрофеніл)метилен]іміно-2,6-дифеніл]фенол має два активних взає-
мозамінних сольватаційних центра й через це має відмінний механізм сольватації, принаймні у водному
розчині,  в  порівнянні  з  барвником  Райхардта,  що  повинно  проявитися  при  його  сольватації  також  в
змішаних водно-органічних розчинниках з високим вмістом води в них.

Ключові слова: сольватохромія, сольватохромний барвник, полярність розчинника, квантово-хімічні
розрахунки, теорія функціонала густини (DFT).

Вступ

Протягом останніх 40 років в дослідженні сольватохромних явищ перевага віддавалася
класичному сольватохромному барвнику Райхардта (N-феноксіпиридинієвому бетаїну, 2,6-ди-
феніл-4-(2,4,6-трифенілпіридиній-1-іл) фенолят - далі  Ind 1) або його похідним [1] та інших
дослідників  [2-9].  Використання  інших  сольватохромних  барвників  носило  епізодичний  ха-
рактер. Це було зумовлено тим, що Ind 1 проявляє сольватохромні ефекти в широкій області
видимого та УФ спектра (від 453 до 925 нм) при переході із основного в збуджений стан, що
пов’язано  зі  зменшенням  дипольного  моменту  молекули  індикатора  на  22  D,  що  дозволяє
навіть візуально спостерігати ці ефекти у видимій області спектру. [10,11] Така зміна електрон-
ної будови Ind 1 в процесі спектрального переходу може бути представлена наступним чином
(Рис.1) [1]

Даний барвник має досить зручну особливість сольватації для співставлення сольватую-
чої здатності (полярності) чистих розчинників в термінах емпіричних параметрів ЕТ(30), а саме
Ind 1 сольватується переважно по фенолятному атому кисню, оскільки універсальні взаємодії
вносять на порядок менший вклад в ентальпію сольватації, в порівнянні з іон-дипольною взає-
модією, на що вказують лінійні кореляційні залежності  ЕТ(30) від акцепторного числа (AN) та
плавні параболічні залежності від ɛ для чистих протонних та апротонних розчинників (рис. 2)
(значення ЕТ(30), що використовуються в даній статті були отримані експериментально для під-
твердження  літературних  значень  [17]  та  для  підтвердження  методики  виконання  експери-
менту). 
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Рис. 1 Схематичне зображення будови електронного збудження в Ind 1 [1] 
Fig. 1. Schematic representation of the structure of electronic excitation in Ind 1 [1]

Залежність параметру ET(30) від акцепторного числа досліджена й доведена багатьма дослі-
дницькими групами [12-15]. Також був показаний зв’язок параметру  ET(30) з діелектричною
проникністю. [16]

У зв’язку з тим, що спектральні дані  Ind 1 в змішаних водно-органічних розчинниках не
несуть прямої інформації щодо специфіки міжмолекулярної взаємодії в змішаних водно-органі-
чних  розчинниках,  були  здійснені  спроби  синтезу  нових  сольватохромних  індикаторів
принаймні з двома різними сольватаційними центрами в основному та збудженому стані з при-
близно тією ж областю прояву сольватохромії, як і у Ind 1.

A
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B
Рис. 2 Залежності ЕТ(30) від AN (A) [18,19] та ɛ (B) [20] чистих розчинників для Ind 1 

Fig. 2 Dependences of ЕТ(30) on AN (A) [18,19] and ɛ (B) [20] pure solvents for Ind 1 
(1 – C6H14, 2 – THF, 3 – C6H6, 4 – CCl4, 5 – HMPTA, 6 – DOx, 7 – AC, 8 – DMAA, 9 – DMFA, 10 – 1,2-
Dichloroethane,  11  –  PC,  12  –  ACN,  13  –  DMSO,  14  –  Ethylenediamine,  15  –  n-MFA,  16  –  i-PrOH,
17 – BuOH, 18 – n-PrOH, 19 – EtOH, 20 – MeOH, 21 – Ethanolamine, 22 – t-BuOH, 23 – Gly, 24 – EG,
25 – DEG, 26 – TEG, 27 – CHCl3, 28 – FA, 29 – H2O)

Такий індикатор був синтезований у 2012 р. групою бразильських вчених [21] (4-[[(2,4-ди-
нітрофеніл)метилен]іміно-2,6-дифеніл]фенол – далі Ind 2). Барвник може сольватуватися різни-
ми способами в залежності від складу змішаного водно-органічного розчинника, тобто перева-
жно  сольватується  один  з  двох  хромофорних  центрів  барвника.  Він  також  проявляє  со-
льватохромні ефекти в широкій області видимого та УФ спектру (від 563 до 913 нм) (рис. 3).

Рис. 3 Схематичне зображення будови електронного збудження в Ind 2 [21]
Fig. 3. Schematic representation of the structure of electronic excitation in Ind 2 [21]

У зв'язку з вищевказаним представляється цікавим проведення квантово-хімічних роз-
рахунків бетаїнових барвників з  метою детального дослідження їх електронних структур та
подальшого обговорення.

25



Особливості сольватохромії 4-[[(2,4-динітрофеніл)метилен]іміно-2,6-дифеніл]фенола ...

Результати та їх обговорення

Завданням даної роботи було дослідження електронної будови обох барвників в основному
стані.  Оптимізація  геометрії  барвників та  аналіз молекулярних орбіталей були проведені  за
допомогою пакета  Gaussian 09 [22] з використанням методу  DFT, з функціоналом  m062x та
базисного набору 6-31+G(d, p). Результати наведені на рис. 4 – 5.

HOMO  LUMO
Рис. 4 Структури HOMO та LUMO Ind 1 

Fig. 4 Structures HOMO and LUMO of Ind 1 

Виходячи з результатів  DFT розрахунків для основного стану  Ind 1 (структури  HOMO та
LUMO представлено на рис. 4) можна прийти до висновку, що орбіталі, які знаходяться по-
близу щілини, локалізовані принципово на різних фрагментах молекули (HOMO переважно ло-
калізована на «донорному» фенолятному фрагменті, в той час як LUMO в більшій мірі розта-
шована  на  «акцепторній»  частині  барвника).  Розмір  щілини  HOMO-LUMO складає  3.7 еВ.
Згідно з нашими результатами TD-DFT розрахунків, перехід у збуджений стан реалізовано до-
мінуючою конфігурацією HOMO-LUMO. Виходячи з цього, збудження відповідає внутрішньо-
молекулярному  переносу  заряда  між  донорним  та  акцепторним  фрагментами,  що  тягне  за
собою значну зміну зарядового розподілу (а, як результат, до помітної різниці в дипольних мо-
ментах основного та збудженого станів),  що й підтверджується експериментально у вигляді
інтенсивної сольватохромії.

HOMO  LUMO
Рис. 5 Структури HOMO та LUMO Ind 2 

Fig. 5 Structures HOMO and LUMO of Ind 2
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На рис. 5, аналогічно випадку з Ind 1, представлено структури HOMO та LUMO для Ind 2.
На відміну від Ind 1 аналіз молекулярних орбіталей не виявив таких значних просторових роз-
ділень HOMO та LUMO між донорним та акцепторним фрагментами молекули (розмір щілини
складає 3.25  еВ). Слід відзначити, що верхня заповнена МО все ж таки має тенденцію до ло-
калізації на фенолятному фрагменті, а нижня вакантна – на нітрогенвмістному фрагменті. Так
само як і у випадку з Ind 1, перехід у збуджений стан реалізовано домінуючою конфігурацією
HOMO → LUMO. У зв’язку з вищевказаним, не варто очікувати принципових відмінностей у
зарядовому розподілі в основному та збудженому станах. Вірогідно, цей фактор вказує на той
факт, що переважно фенолятний або нітрогенвмістний фрагменти в процесі сольватації можуть
взаємодіяти з молекулами розчинника в залежності від його природи і лінійних розмірів його
молекул. Слід зазначити,  що розрахунки проводились без урахування специфічної взаємодії
молекул індикатора та розчинника,  що в свою чергу може значно вплинути на оптимальну
структуру барвника за умов сольватації, і, як слід, на зарядовий розподіл. 

Значна відмінність в сольватації  Ind 1  та  Ind 2  полягає в різній кількості сольватаційних
центрів (один центр для Ind 1 та два центри для Ind 2) – вірогідно, за умов відсутності стери-
чного затруднення в доступі до атома азоту в Ind 1 (за рахунок фенільних кілець), для дослі-
джуваних барвників могли б спостерігатись схожі особливості сольватації. 

На основі цього можна зробити припущення, що стабілізація основного стану цих барвників
буде змінюватися симбатно при переході від одного індивідуального розчинника до іншого. Це
припущення повністю підтверджується залежностями параметрів  ЕТ(30) і  ЕТ від  AN та  ɛ для
більшості досліджених чистих розчинників різної природи, які наведені на рис. 2 і рис. 6, від-
повідно (значення ЕТ, що використовуються в даній статті були отримані експериментально для
підтвердження літературних значень [20] та для підтвердження методики виконання експери-
менту).

A
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B
Рис. 6 Залежності ЕТ від AN (A) [18,19] та ɛ (B) [20] чистих розчинників для Ind 2 

Fig. 6 Dependences of ЕТ on AN (A) [18,19] and ɛ (B)[20] pure solvents for Ind 2 
(1 – C6H14, 2 – THF, 3 – C6H6, 4 – CCl4, 5 – HMPTA, 6 – DOx, 7 – AC, 8 – DMAA, 9 – DMFA, 10 – 1,2-
Dichloroethane,  11  –  PC,  12  –  ACN,  13  –  DMSO,  14  –  Ethylenediamine,  15  –  n-MFA,  16  –  i-PrOH,
17 – BuOH, 18 – n-PrOH, 19 – EtOH, 20 – MeOH, 21 – Ethanolamine, 22 – t-BuOH, 23 – Gly, 24 – EG,
25 – DEG, 26 – TEG, 27 – CHCl3, 28 – FA, 29 – H2O)

Виняток складають тільки три розчинники: як ми можемо спостерігати, для Ind 2 параметр
ЕТ для Н2О сильно відрізняється від аналогічного параметру для Ind 1; також видно, що завдяки
високим параметрам AN та ɛ із залежностей значно виділяються також FA та n-MFA, знову ж
таки,  для  Ind 2 у  порівнянні  з  Ind 1.  Така  поведінка  Ind 2 в  цих розчинниках може бути
зумовлена, виключно, зміною механізму його сольватації, а саме сольватацією (стабілізацією)
молекул Ind 2 при певних умовах у збудженому стані. Що може вказувати на це?

По-перше, це  структури  HOMO та  LUMO досліджуваних молекул.  У випадку  Ind 1,  не-
зважаючи на те, що в HOMO та LUMO індикатор акцентується на різних фрагментах, при ви-
користанні  різних  полярних  молекул  розчинників  ми  спостерігаємо,  що  нітрогенвмістний
фрагмент, фактично, не приймає участі в сольватації. У аналогічній ситуації з  Ind 2, при ви-
користанні  різних  полярних  молекул  розчинників  ми  можемо  припустити,  що  барвник  со-
льватується як по фенолятному фрагменту так і по нітрогенвмістному фрагменту (доступний
для сольватації полярними молекулами, особливо, якщо ті здатні утворювати водневі зв’язки).

По-друге, як було сказано вище, із залежностей випадають тільки розчинники (рис. 6), які
мають малі лінійні розміри, але при цьому характеризуються високими значеннями  AN та  ɛ.
Оскільки, як видно з рис. 3, в збудженому стані Ind 2 електронна густина (один е-) приблизно
рівномірно розподілена по ланцюжку із атомів O-N-C-C-C-N-O, то розмір сольватуючої моле-
кули буде відігравати значну роль. 

Це в першу чергу зумовлено малою об’ємною густиною електричного заряду на кожному
атомі ланцюжку, що для стабілізації збудженого стану потребує утворення великої кількості
слабких водневих зв’язків. При інших умовах більш енергетично вигіднішою буде сольватація
Ind 2 в основному стані з утворенням максимум 2-3 більш міцних водневих зв’язків за рахунок
локалізації електрона на фенолятному атомі кисню. Останнє і спостерігається для Ind 1.
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Висновки

Виходячи з результатів DFT розрахунків доведено, що Ind 2 має два активних сольватаційні
центри й через це має відмінний механізм сольватації від Ind 1 в залежності від природи роз-
чинника та лінійних розмірів його молекул.

Висловлене припущення, що стабілізація основного стану обох барвників має змінюватися
симбатно при переході від одного індивідуального розчинника до іншого.

Встановлені деякі розчинники, які, вірогідно, можуть змушувати Ind 2 працювати по іншому
механізму сольватації, відмінному від Ind 1.
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One of  the current  directions  of  development  of  modern physical  chemistry  is  the working out  of  sensor
devices and molecular probes for the study of various properties of solutions, colloidal systems and biological
objects. The latter include solvatochromic dyes, which,  thanks to Reichardt's classic works, have found wide
application for quantitative assessment of the solvating ability of individual and, to a lesser extent, mixed solvents
of various nature.

The  different  behavior  of  Reichardt  and  4-[[(2,4-dinitrophenyl)methylene]imino-2,6-diphenyl]phenol  dyes  in
pure water and mixed water-organic solvents, when their composition is changed, indicates that their  electronic
structure undergoes a fundamental change during the transition from the ground state to the first excited state.

The aim of the work was to study and compare the  HOMO and  LUMO structure of the standard Reichardt
betaine dye and the 4-[[(2,4-dinitrophenyl)methylene]imino-2,6-diphenyl]phenol dye using the stationary and time-
dependent density functional theory (DFT).

It  is  proved  that  the  4-[[(2,4-dinitrophenyl)methylene]imino-2,6-diphenyl]phenol  dye has  two  active
exchangeable solvation centers and therefore has an excellent solvation mechanism, at least in aqueous solution,
compared to Reichardt dye, which should appear upon its solvation also in mixed water-organic solvents with a
high water content in them.

Keywords:  solvatochromia,  solvatochromic  dye,  solvent  polarity,  quantum  chemical  calculation,  density
functional theory (DFT).
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