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Досліджено сольватохромні ефекти 2,6-дифеніл-4-(2,4,6-трифенілпіридиній-1-іл) феноляту (Ind 1) і 4-
[[(2,4-динітрофеніл)метилен]іміно-2,6-дифеніл]фенолу (Ind 2)  в 28 індивідуальних розчинниках та в 18 
бінарних водно-органічних сумішах. 

Встановлено, що в індивідуальних розчинниках Ind 1 і Ind 2 проявляють приблизно однаковий характер 
зміни сольватохромних ефектів при переході від одного до іншого розчинника, за виключенням води, в  
якій Ind 2 проявляє аномально малий сольватохромний ефект, в порівнянні з Ind 1. Ця аномалія пов’яза-
на з тим, що вода, за рахунок гідратації може стабілізувати збуджений стан Ind 2, в той час як у Ind 1  
стабілізується виключно основний стан.

Встановлено,  що  в  бінарних  водно-органічних  сумішах  Ind  1  мало  придатний  для  дослідження 
сольватаційної здатності водно-органічних сумішей, в той час як Ind 2 проявляє специфічну особливість – 
різке падіння ЕТ, при певних їх складах, до значень, характерних для чистої води. Зроблено припущення, 
що постійне значення ЕТ після різкого падіння пов’язане з можливим існуванням при цих складах мікро 
гетерогенної  структури  бінарної  суміші,  при  якій  існують  мікро  області  води,  в  яких  зберігаються  як 
структурні (Н-зв’язки), так і гідратаційні властивості чистої води. Різке падіння  ЕТ можливо пов’язане зі 
зміною  гідратної  оболонки  навколо  фенолятного  атома  кисню  Ind  2  в  основному  стані  на  гідратну 
оболонку навколо нітрофрагмента в збудженому стані, яка характерна для чистої води.

Keywords:  сольватохромні  індикатори,  сольватохромні  ефекти,  сольватуюча  здатність, 
сольватохромні перемикачі, бінарні розчинники, вибіркова сольватація.

Вступ

Дана робота є частиною досліджень полярності змішаних водно-органічних розчинників рі-
зної природи з використанням стандартного бетаїнового барвника Райхардта (N-феноксіпири-
динієвий бетаїн, 2,6-дифеніл-4-(2,4,6-трифенілпіридиній-1-іл) фенолят) - далі Ind 1 [1] (рис. 1) 
та 4-[[(2,4-динітрофеніл)метилен]іміно-2,6-дифеніл]фенолу (далі Ind 2) [2] (рис. 2).

Рис. 1. Основний (I) та збуджений (II) стан цвіттер-іонів Ind 1. [1]
Fig. 1 Ground (I) and excited (II) state of zwitterions of Ind 1 [1]
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Рис. 2. Основний (III) та збуджений (IV) стан аніонів Ind 2 [2]
Fig. 2 Ground (III) and excited (IV) state of anions of Ind 2 [2]

Під полярністю розчинників мається на увазі їх сольватаційна здатність, в конкретному ви-
падку здатність сольватувати цвіттер-йони Ind 1 та аніони Ind 2 в основному та збудженому 
стані, що призводить до того або іншого ступеню ускладнення електронних переходів у моле-
кулах барвників по відношенню до його стану у вакуумі.

У даній роботі ми будемо обговорювати експериментальне дослідження полярності чистих 
розчинників та водно-органічних сумішей у всій області їх складу у величинах ЕТ(30) і ЕТ.

Оскільки для Ind 1 параметр ЕТ(30) досліджений більше, ніж для 270 чистих розчинників 
[1, 3-7] і великої кількості різних бінарних сумішей [6, 8-33], то мова буде йти, в більшій мірі, 
про Ind 2. 

Експериментальна частина

Ind 2 був синтезований за методикою, яка описана в оригінальній роботі [2]. Чистоту Ind 2 
було  підтверджено  елементним  аналізом  та  ЯМР-спектроскопією.  Ind  1  (бетаін  Райхардта, 
Sigma-Aldrich, 90%) використовували без додаткового очищення та аналізу. Органічні розчин-
ники очищали за загально прийнятими методиками. Вміст води в останніх складав в середньо-
му не більше 0,02 мас. %. Всі інші реагенти були аналітичного класу. Для приготування розчи-
нів використовувалася деіонізована вода, яку отримували на установці, повністю виготовленій 
з кварцу.

Спектри  поглинання  усіх  досліджених  систем  були  отримані  на  спектрофотометрі 
HITACHI-3210 при температурі 25±0,1оС. Усі розчини для спектральних досліджень готували-
ся ваговим методом на аналітичних вагах. З початку готували 1,0∙10-3  М розчин відповідного 
барвника у воді, в якому, для депротонування молекул барвника, концентрація NaOH становила 
1,5∙10-3  М. Після цього 0,5 мл розчину відбирали в колбу на 25 мл, зважували та додавали від-
повідні наважки води та неводного компонента для отримання суміші заданого складу, в якій 
концентрація барвника була порядку 2∙10-5 М. Похибка обчислення складу бінарних сумішей 
складала не більше ±0,01 мол. %.

Параметр ЕТ був розрахований за наступною формулою:

ET=h ν N 0=
h c N 0

λmax

= 28590
λmax

 ккал/моль (1)

де ν – частота, с – швидкість світла, N 0 – число Авогадро, h - постійна Планка, λmax – довжина 
хвилі в максимумі сольватохромної смуги поглинання, в нм.

Ця формула є емпіричною, оскільки вона не може бути застосована до стандартного стану в 
вакуумі, та характеризує енергію внутрішньо молекулярного переносу електрона із основного 
стану в збуджений.

Значення λmax  в максимумі смуги сольватохромного поглинання визначалося в аналітичній 
формі. Для цього зліва і справа від приблизного складу, який відповідає максимуму, брали по 
50  експериментальних  точок  і  методом  найменших  квадратів  інтерполювалися  поліномом 
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другого ступеня. Після цього визначалося лінійне рівняння для першої похідної, яке прирівню-
вали нулю.  Числове  значення λmax,  таким чином було рішенням цього рівняння.  Паралельні 
спектральні дослідження сольватохромних ефектів в сумішах води з метанолом показали, що 
дана методика дозволяє визначати положення λmax з похибкою не більше 1 нм, що згідно з рі-
внянням  1,  в  інтервалі  довжин  хвиль  від  450  до  925  нм,  відповідає  похибці  визначення 
параметра ЕТ в ±0,1. 

Для чистих розчинників, які найчастіше використовуються в фізико-хімічних дослідженнях 
розчинів, літературні і отримані нами значення параметрів ЕТ(30) і ЕТ , а також їх електроно-
акцепторні (AN) і едектроно-донорні (DN) властивості представлені в Таблиці 1 в порядку зро-
стання їх AN.

Сольватохромні ефекти Ind 1 і Ind 2 в чистих індивідуальних розчинниках

При дослідженні сольватуючої здатності чистих розчинників сольватохромний Ind 1 являє-
ться на даний момент незаперечним стандартом, незалежно від природи самого розчинника, що 
зумовлено, в першу чергу, наступними трьома факторами:

1. Висока стабільність індикатора в сухому стані, а також доволі низька здатність його до 
гідролізу в розчинах, навіть в лужному середовищі. 

2. Найбільша серед усіх відомих сольватохромних індикаторів спектральна область про-
яву сольватохромії від 925 нм у циклогексану до 453 нм у води, тобто охоплює ближню 
область ІЧ і всю область видимого спектра. Це дозволяє навіть візуально спостерігати 
зміну сольватохромних явищ та отримувати спектри з чіткими сольватохромними смуг-
ами поглинання при переході від одного розчинника до іншого.

3. Ind 1, як видно з рис.1, проявляє сольватохромні властивості тільки в депротованій фор-
мі у вигляді цвіттер-іонів при переході із основного в збуджений стан. Додатній заряд 
цвіттер-іона в основному стані і обидва заряди цвіттер-іона в збудженому стані знахо-
дяться в середині доволі складної ароматичної і хіноїдальної π-системи, що практично 
повністю виключає ці центри із сольватаційних процесів. Таким чином, Ind 1 є типовим 
сольватохромним індикаторм з одним сольватаційним центром – фенолятним атомом 
кисню. З одного боку, це є перевагою цього індикатора в порівнянні з індикаторами з 
декільками  сольватаційними  центрами,  оскільки  спрощує  порівняння  сольватаційної 
здатності розчинників різної природи, а з другого боку є недоліком, оскільки він інди-
ферентний до зміни складу змішаних розчинників і ніяким чином не може відображати 
такі явища, як пересольватація і вибіркова сольватація в них.

Наглядно це чітко проявляється на залежностях параметра ЕТ(30) для Ind 1 від AN (Рис.3) і 
від діелектричної проникності ε (Рис.4) чистих розчинників.

Таблиця 1.  Електроно-акцепторні (AN) і  електроно-донорні (DN) числа в шкалі Гутмана-Майера, ди-
польні моменти (μ), діелектричні проникності (ε), параметри ЕТ(30) Ind 1 і ЕТ Ind 2 для деяких індивідуа-
льних розчинників.
Table 1.  Electron-acceptor  (AN)  and electron-donor  (DN)  numbers in the Gutmann-Mayer scale, dipole mo-
ments (μ), dielectric constants (ε), ЕТ(30) Ind 1 and ЕТ Ind 2 parameters for some individuals solvents.

№ Розчинник/ Solvent AN DN
μ

(25oC)  (25oC) ET(30)

ET(30) 
(літ.)/
ЕТ(30) 
(lit.)

ET

ET 

(літ.)/ 
ЕТ (lit.)

1
Циклогексан/
Cyclohexane

C6H12 0,0 0,0 0,0 1,88 -- 30,9 -- --

2 Гексан/ Hexane C6H14 0,0 0,0 0,08 1,88 30,9 31,0 31,3 46,0
3 Гептан/ Heptane C7H16 0,0 0,0 0,0 1,93 -- 31,1 -- --

4
Триетиламін/ 
Triethylamine

TEA 1,4 61,0 0,91 2,42 -- 32,1 -- --

5 Толуол/ Toluene Tol 3,3 0,1 0,31 2,38 -- 33,9 -- --
6 Фуран/ Furan Fur 3,3 -- 0,67 2,95 -- 36,0 -- --

7
Диетиловий етер/ 
Diethyl ether

DEE 3,9 19,2 1,15 4,27 -- 34,5 -- --

8 Хлорбензен/ 
Chlorobenzene

C6H5Cl 7,9 3,3 1,54 5,62 -- 36,8 -- --
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9
Тетрагідрофуран/ 
Tetrahydrofuran

THF 8,0 20,0 1,75 7,58 37,4 37,4 31,5 --

10 Бензен/ Benzene C6H6 8,2 0,1 0,0 2,28 34,5 34,3 32,8 --

11
Тетрахлорметан/ 
Tetrachloromethan

CCl4 8,6 0,0 0,0 2,23 32,5 32,4 36,4 --

12
1,2-дихлорбензен/
1,2-dyсhlorbenzene

DCB 8,6 0,8 2,27 9,93 -- 38,0 -- --

13
Етилацетат/ 
Ethyl aсetate

EA 9,3 17,1 1,88 6,02 -- 38,1 -- 40,4

14
Диетиламін/ 
Diethylamin

DEA 9,4 50,0 1,16 3,78 -- 35,4 -- --

15
Три-n-бутилфос-
фат/ 
Tri-n-butylphosphate

TBuP 9,9 23,7 3,06 8,05 -- 38,9 -- --

16
Диметоксіетан 
Dimethoxyethane /

dMetO-Et 10,1 20,0 1,72 7,20 -- 38,2 -- --

17

Гексаметилфосфор-
триамід/ Hexam-
ethylphosphoric tri-
amide

HMPTA 10,6 38,8 5,54 30,00 40,9 40,9 35,6 36,7

18 Діоксан/Dioxane Dox 10,8 14,8 0,45 2,21 36,0 36,0 40,0 --
19 Ацетон/Aсetone AC 12,5 17,0 2,7 20,70 42,2 42,2 38,6 37,7

20

N-метил-2-пирро-
лідон/ 
N-methyl-2-pyrro-
lidon

N-Me-
Pyrollidone

13,3 27,2 4,1 32,00 -- 42,2 -- --

21
Диетилацетамід/ 
Diethylacetamid

DEAA 13,6 32,1 3,69 30,40 -- 41,4 -- --

22
Диметилацетамід/ 
Dimethylacetamid

DMAA 13,6 27,8 3,72 37,78 43,7 42,9 38,0 37,7

23 Піридин/ Pyridin Pyr 14,2 33,1 2,30 12,35 -- 40,5 -- --

24
Нітробензен/ 
Nitrobenzene

NB 14,8 4,4 4,22 34,82 -- 41,9 -- --

25
Диметилкарбонат/ 
Dimethyl сarbonatе

DMC 12,5 15,8 -- 0,73 -- 38,2 -- --

26
Бензонітрил/ 
Вenzonitrile

PhCN 15,5 11,9 4,05 25,20 -- 41,5 -- --

27
Диметилфoрмамід/ 
Dimethylformamid

DMFA 16,0 26,6 3,8 36,70 43,9 43,2 38,7 37,7

28
Триметилфосфат/ 
Тrimethylphosphate

TMP 16,3 23,0 3,02 22,3 -- 43,6 -- --

29
1,2-дихлоретан/
1,2-dichloroethane

1,2-EDC 16,7 0,0 1,86 10,36 41,9 41,3 39,9 39,9

30
Пропіленкарбонат/ 
Propilenсarbonat

PC 18,3 15,1 4,98 66,10 46,2 46,1 40,1 --

31
Тетраметилсилан/ 
Tetramethylsilan

TMS 19,2 -- -- -- -- 44,0 -- --

31
Сульфолан/ 
Sulfolane

Sulfolane 19,2 14,8 4,81 43,3 -- 44,0 -- --

33
Ацетонітрил/ 
Acetonitrile

ACN 19,1 14,1 3,44 36,02 46,0 46,1 41,0 41,0

34
Диметил-
сульфоксид/ 
Dimethyl sulfoxide

DMSO 19,3 29,6 3,96 46,68 45,1 45,1 38,8 44,1

35
Дихлорметан/ 
Dichloromethane

CH2Cl2 20,4 1,0 1,55 8,93 -- 40,7 -- --

36
Нітрометан/ 
Nitromethan

NM 20,5 2,7 3,56 37,78 -- 46,3 -- --

37
Етилендіамин/ 
Ethylenediamine

EDA 20,9 55,0 1,99 12,90 42,1 42,1 35,5 --

38
Хлороформ/ 
Chloroform

CHCl3 23,1 4,0 1,15 4,72 -- 39,1 -- 41,5

39
Втор-бутанол/ 
Sec-butanol

i-BuOH 26,3 37,0 1,55 16,60 -- 47,1 -- 43,7

40 Трет-бутанол/ 
Tert-butanol

t-BuOH 27,1 38,0 1,66 12,47 43,9 43,3 42,6 40,9
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41
2-феніл-етанол/
2-phenyl-ethanol

2-Ph-EtOH 33,3 22,8 -- -- -- 49,5 -- --

42
2-метоксіетанол/
2-methoxyethanol

2-MetO-
EtOH

31,2 -- 2,04 16,93 -- 52,0 -- --

43
Метилформамід/ 
Methylformamide

N-MFA 32,1 49,0 3,86 182,4 54,1 54,1 46,8 --

44
Ізо-пропанол/ 
Iso-propanol

i-PrOH 33,5 36,0 1,66 18,30 48,6 48,4 43,7 43,7

45
Етаноламін/ 
Еthanolamine

ETA 33,7 35 2,27 37,7 51,7 51,8 44,7 --

46
Бензиловий спирт/ 
Вenzyl alcohol

BenzOH 36,8 23,0 1,66 13,10 -- 50,4 -- 45,6

47 Бутанол/ Вutanol BuOH 36,8 29,0 1,68 17,10 47,1 49,7 44,1 44,1
48 Пропанол/ Propanol n-PrOH 37,3 33,8 1,66 20,10 50,2 50,7 46,0 46,0
49 Етанол/ Ethanol EtOH 37,5 34,0 1,68 24,55 50,7 51,9 46,5 46,5

50
Формамід/ 
Formamide

FA 39,8 36,0 3,37 111,0 56,0 55,8 48,4 --

51
2-хлоретанол/
2-chlorоethanol

2-Cl-EtOH 39,9 -- 1,88 25,80 -- 55,1 -- --

52 Метанол/ Methanol MeOH 41,4 30,2 1,7 32,63 51,9 51,4 49,9 49,9

53
2-ціаноетанол/
2-cyanoethanol

2-CN-EtOH 41,7 -- -- -- -- 59,6 -- --

54
Етиленгліколь/ 
Еthylene glycol

EG 44,9 19,6 2,30 38,2 56,3 56,3 50,7 49,1

55 Гліцерин/ Glycerol Gly 48,0 19,0 2,6 42,50 57,4 57,0 49,0 --

56
Оцтова кислота/ 
Аcetic acid

HAc 52,9 20,0 1,73 6,15 -- 51,7 -- --

57

2,2,2-трифторо-
етанол/
2,2,2-trifluoro-
ethanol

TFE 53,5 -- 2,52 26,67 -- 59,8 -- --

58 Вода/Water H2O 54,8 33,0 1,83 78,30 63,1 63,1 38,1 38,1

59
Диетиленгліколь/ 
Diethylene glycol

DEG 31,2
20

2,5 30,2 54,3 53,8 47,9 --

60
Триетиленгліколь/ 
Triethylene glycol

TEG -- -- 2,99 23,3 53,4 52,8 39,8 --

61
Тетраетиленгліколь
Tetraethylene glycol

tetraEG -- -- 3,25 20,44 -- 52,2 -- --

62

Поліетиленгліколь-
200/ 
Polyethylene glycol-
200

PEG-200 -- -- -- -- -- 51,1 -- --

63

Поліетиленгліколь-
400/ 
Polyethylene glycol-
400

PEG-400 -- -- -- -- -- 48,8 -- --

64

Поліетиленгліколь-
600/ 
Polyethylene glycol-
600

PEG-600 -- -- -- -- -- 47,5 -- --

65

Поліетиленгліколь-
1500/ 
Polyethylene glycol-
1500

PEG-1500 -- -- -- -- -- 44,3 -- --

66
Метилацетамід/ 
Methylacetamide

MAA -- -- 4,11 178,2 52,0 52,0 -- --

67
1,1,2-трихлоретан/
1,1,2-trichloroethane

ETC -- -- 0,94 7,29 -- 40,3 -- --

68 Октанол/ Octanol OctOH -- 32,0 1,76 9,85 -- 48,1 -- 43,7
69 Деканол/ Decanol DecOH -- 31,0 8,1 -- 47,7 -- 44,1

70
1,2-пропандіол/
1,2-propanediol

1,2-PG -- -- 2,25 32,0 -- 54,1 -- --

71
1,3-пропандіол/
1,3-propanediol

1,3-PG -- -- 2,5 35,0 -- 54,9 -- --

72
1,4-бутандіол/
1,4-butanediol

1,4-BG -- -- 3,74 31,7 53,5 -- --
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Рис.3 Залежність параметра ЕТ(30) для Ind 1 від AN чистих розчинників.
* Тут і далі нумерація розчинників відповідає їх нумерації в Таблиці 1.

Fig. 3 Dependence of the ЕТ(30) parameter for Ind 1 on AN of pure solvents.
* Hereinafter the numbers of solvents correspond to their numbers in Table 1.

Спостерігається лінійна залежність ЕТ(30) від AN чистих розчинників, незалежно від їх при-
роди, з одночасним чітким поділом всіх розчинників на протонні і апротонні за їх сольватую-
чою здатністю по відношенню до цвіттер-іонів Ind 1. На залежності ЕТ(30) від ε чистих розчин-
ників спостерігається дві параболічні криві: одна для протонних, а друга для апротонних роз-
чинників. Таким чином, діелектрична проникність в різній мірі впливає на сольватуючу здат-
ність цих груп розчинників.  

Причина цього, враховуючи, що сольватується переважно від’ємно заряджений фенолятний 
атом кисню, полягає в різному механізмі сольватації Ind 1. 

В  протонних  розчинниках  сольватація  відбувається  переважно  за  рахунок  утворення 
Н-зв’язку з частковим переносом заряду, на що діелектрична проникність починає впливати ли-
ше при ε≥80, що і спостерігається для FA і N-MFA.

Рис.4 Залежність параметра ЕТ(30) для Ind 1 від ε чистих розчинників.
Fig. 4 Dependence of the ЕТ(30) parameter for Ind 1 on ε of pure solvents.
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В апротонних розчинниках сольватація відбувається за рахунок іон-дипольної взаємодії, яка 
пропорційна 1/ε, що проявляється в суттєво менших для них значеннях ЕТ(30) в порівнянні з 
протонними розчинниками при однакових значеннях ε.

На початку ХХІ ст. розпочалися інтенсивні пошуки сольватохромних індикаторів з двома 
сольватаційними центрами, які б могли конкурувати один з одним в основному і збудженому 
стані і при цьому проявляли сольватохромні ефекти в широкому інтервалі довжин хвиль, як для 
Ind 1. Першим такий індикатор (Ind 2), стійкий до гідролізу, був синтезований в 2012 р. [2] 

Як і Ind 1, Ind 2 проявляє сольватохромні ефекти в депротонованому стані, але не у вигляді  
цвіттер-іона, а у вигляді аніона, як в основному, так і збудженому стані. Його спектральна об-
ласть прояву сольватохромії від 913 нм у гексану до 564 нм у етеленгліколю охоплює ближню 
область ІЧ і всю область видимого спектра.

В основному стані Ind 2 від’ємний заряд локалізований на фенолятному атомі кисню, як і в 
Ind 1, в той час як в збудженому стані він рівномірно розподілений по двох відкритих нітрогру-
пах. Такий розподіл зарядів в основному і збудженому стані призводить до того, що за певних 
умов може відбуватися стабілізація як основного, так і збудженого стану Ind 2.

Рис. 5 Залежність параметра ЕТ для Ind 2 від AN чистих розчинників
Fig. 5. Dependence of the ЕТ parameter for Ind 2 on AN of pure solvents

Рис.6 Залежність параметра ЕТ для Ind 2 від ε чистих розчинників
Fig. 6. Dependence of the ЕТ parameter for Ind 2 on ε of pure solvents
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Якщо це припущення правильне, то воно повинне знайти хоча б одне підтвердження серед 
великої кількості індивідуальних розчинників. На (Рис.5) представлена залежність параметра ЕТ 

для Ind 2 від AN, а на (Рис.6) від діелектричної проникності  ε  чистих розчинників. Ці залеж-
ності за формою кривих майже повністю співпадають з аналогічними для Ind 1, за винятком по-
ложення H2O – вона явно випадає із загальної закономірності.

Рис. 7 Граничний розподіл від’ємного заряду та неподілених електронних пар в аніоні Ind 2 в основному 
(а) та збудженому (b) стані [2, 34]
Fig. 7 Limit distribution of negative charge and lone electron pairs in Ind 2 anion in the ground (а) and excited 
(b) state [2, 34]

Цей феномен автори [2] пояснили наступним чином. Теплота змішування, наприклад нітро-
метану з водою, є ендотерміна величина, тобто нітрогрупи в органічних сполуках майже не 
гідратуються. У зв’язку з цим в основному стані Ind 2 буде гідратуватися переважно по феноля-
тному атому кисню з координаційним числом гіпотетично не більшим 3 [35] (рис. 7а), утворю-
чи доволі стійкі Н-зв’язки. В той же час в збудженому стані нітро-фрагмент Ind 2 може гіпо-
тетично приєднати до 11 молекул води (рис. 7б) з меншою енергією Н-звязків, але в сумі вони 
дають більший енергетичний ефект, що і пояснює аномально низький сольватохромний ефект 
для води. Таким чином, перехід із основного стану Ind 2 в збуджений у воді потребує менших 
енергетичних затрат, що зміщує сольватохромний ефект в довгохвильову область спектра і, від-
повідно, приводить до різкого зниження числового значення параметра ЕТ (Н2О) = 38,1.

На нашу думку, до вище сказаного слід також відзначити і той факт, що молекули води, 
маючи найменші лінійні  розміри,  в  порівнянні  з  молекулами інших розчинників,  не будуть 
створювати значних стеричних перешкод одна одній при максимальній гідратації компактного 
нітро-фрагмента Ind 2 в збудженому стані. 

Вже при переході до розчинників, таких як МеОН, FA і N-MFA, лінійні розміри молекул 
яких дещо більші в порівнянні з Н2О, як видно з рис. 6 і 7, ніяких відхилень від загальних 
закономірностей не спостерігається. Це може бути пов’язано як зі  зниженням їх електроно-
акцепторної здатності в порівнянні з Н2О приблизно на 20 % (зменшення AN), що призводить 
до послаблення Н-зв’язків при сольватації нітро-фрагмента Ind 2, так і зі зменшенням їх числа 
за рахунок можливих стеричних перешкод, які однозначно повинні виникати при зростанні лі-
нійних розмірів молекул розчинників.

Сольватохромні ефекти Ind 1 і Ind 2 в змішаних водно-органічних розчинниках

Виявивши аномальний сольватохромний ефект Ind 2 у воді, автори [2] запропонували ви-
користати його для проведення дослідження сольватуючої  здатності  сумішей Н2О з  МеОН, 
EtOH і n-PrOH в порівнянні з Ind 1. 

Оскільки в ході проведення цих експериментів були отримані несподівані результати, ми їх 
повністю повторили в даній роботі. Це було зроблено з метою підтвердження наявності самого 
ефекту, з одного боку, і перевірки надійності методики наших досліджень, з другого. Отримані 
нами дані повністю і якісно і кількісно збіглися з даними [2], що наглядно видно з рис. 8.
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Суміші води з одноатомними аліфатичними спиртами

Очікувано Ind 1 показав плавний характер зміни сольватуючої здатності сумішей зі зміною 
їх складів від одного чистого компонента до другого, оскільки сольватаційний центр тільки 
один – фенолятний атом кисню. Вплив властивостей органічного компонента на сольватуючу 
здатність водно-спиртових сумішей проявляється тільки в різному ступені увігнутості кривої 
ЕТ(30) – склад по відношенню до осі абсцис та зростанні її нахилу в області складів багатих 
водою в ряду МеОН – t-BuOH.

Більш складними і мало очікуваними за формою, як для водно-спиртових, так і для інших 
досліджених нами бінарних сумішей (рис. 9-11), виявилися залежності ЕТ – склад.
В досить широкій області складів, з великим вмістом органічного компонента, спостерігається 
плавне зростання ЕТ зі зростанням вмісту води в системі практично симбатно до зміни ЕТ(30). 
Для нерозгалужених аліфатичних спиртів з вмістом води в системах до 50 мол. % ЕТ бінарної 
суміші змінюється всього на 1-2%, в порівнянні з ЕТ в чистих спиртах, що вказує на сольвата-
цію Ind 2 в цій області складів виключно молекулами спиртів. Молекули Н2О в цій області 
складів  ймовірно  знаходяться  в  сольватах  різного  складу,  що  автоматично  виключає  їх 
гідроксильні групи із сольватаційного процесу Ind 2.

При деякому складі, характерному для кожної бінарної системи, незначні добавки води при-
зводять до стрибкоподібного падіння ЕТ до значення, характерного для чистої води, яке при 
подальшому  зростанні  вмісту  води  залишається  незмінним.  Складається  враження,  що  в 
бінарній системі з’являється “водоподібна” область, в якій вода за своїми структурними і со-
льватуючими характеристиками наближається до стану, характерного для чистої води.

В області складів від 50 мол. % води в бінарній системі і до складу, який відповідає стриб-
коподібній зміні ЕТ, спостерігається його суттєве зростання в порівнянні зі значеннями для чи-
стих спиртів. 

Причина цього полягає в тому, що в цій області складів утворюються переважно гідрати 
спиртів різного складу, для утворення яких вода витрачає тільки одну ОН-групу, в той час як на 
протоні іншої, за рахунок перерозподілу електронної густини, зростає додатний заряд, в порі-
внянні з вільною молекулою Н2О. Цей ефект напряму зв’язаний з електроно-донорними власти-
востями  молекул  спиртів,  які  в  першу  чергу  визначаються  індуктивним  ефектом  їх  вугле-
водневих радикалів. Поява додаткового додатного заряду на протоні вільної ОН-групи молеку-
ли води підвищує її  електроно-акцепторні властивості,  що сприяє сольватації від’ємно заря-
дженого фенолятного атома кисню Ind 2, а отже і зростанню ЕТ. 

Найменшим цей ефект повинен бути у сумішах Н2О з МеОН, оскільки його DN менше, ніж у 
води, більшим, і приблизно однаковим, у випадку з EtOH і n-PrOH, і ще більшим у випадку з 
і-РrOH і t-BuOH, що наглядно підтверджує рис.8.

В рамках запропонованого підходу до сольватохромних ефектів Ind 2 в водно-спиртових си-
стемах потрібно також дати пояснення щодо не монотонної зміни концентраційного інтервалу 
існування “водоподібної” області в бінарних сумішах води зі спиртами в ряду МеОН – t-BuOH. 

Якщо  ідеалізувати  процес  утворення  гідратів  спиртів  за  рахунок  виключно  донорно-
акцепторної взаємодії при доволі високій їх стійкості, то можна прийти до висновку, що, за 
умови утворення ймовірно найскладнішого за складом гідрату ROH∙(H2O)3, при вмісті води в 
бінарній системі більше 75 мол. %, в ній повинні існувати вільні молекули води, які не входять 
в ці гідрати. Такі молекули води можуть взаємодіяти з гідратами або через молекули води в 
них, або за рахунок слабких ван-дер-ваальсових диполь-дипольних взаємодій. Враховуючи ви-
сокі електроно-акцепторні і електро-донорні властивості молекул води, існує і третій процес – 
самоасоціація не зв’язаних молекул води в її агломерати. 

Дійсно,  в  сумішах  Н2О  з  МеОН  нижча  межа  цієї  області  приходиться  приблизно  на 
80 мол. % Н2О, а в сумішах з EtOH і n-PrOH приблизно на 95 мол. % Н2О, що зумовлено зроста-
нням  їх  основності,  в  порівнянні  з  МеОН,  і  як  наслідок  виникнення  додаткового  диполь-
дипольного зв’язування молекул води.

В  сумішах  води  з  і-РrOH  і  t-BuOH  концентраційний  інтервал  існування  “водоподібної” 
області збільшується, в порівнянні з сумішами води з  n-PrOH, і його нижня межа становить 
приблизно 80 і 85 мол. % Н2О, відповідно. Причина цього, на нашу думку, обумовлена значним 
зростанням гідрофобного ефекту вуглеводневих радикалів  цих спиртів,  який нівелює вплив 
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зростання їх основності, за рахунок виштовхування молекул води із ближнього оточення цих 
радикалів. Це призводить до появи вільних молекул води, які можуть об’єднуватися в само-
асоціати, при меншій її концентрації в сумішах. 

   

  

Рис. 8 Залежність параметра ЕТ(30) для Ind 1 і ЕТ для для Ind 2 від складу сумішей Н2О з необмежено роз-
чинними в ній аліфатичними спиртами. (ЕТ літ. взяті з [2])
Fig. 8. Dependence of the ЕТ(30) parameter for Ind 1 and ЕТ for Ind 2  on the composition of Н2О mixtures with 
aliphatic alcohols unlimitedly soluble in it (ЕТ lit. taken from [2])
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Суміші води з розчинниками з двома і трьома полярними функціональними групами

Cольватохромні ефекти для Ind 2 в бінарних сумішах води з органічними розчинниками з 
двома (EG, ETA) і трьома (Gly, DEG) функціональними групами (рис. 9) виявилися дуже схо-
жими  з  аналогічними  ефектами  для  систем  з  аліфатичними  спиртами  (рис.  8).  Залежності 
ЕТ – склад для розчинників з двома функціональними групами за формою дуже схожі з такими 
ж для розгалужених аліфатичних спиртів, а з трьома – для нерозгалужених аліфатичних спи-
ртів. В останньому випадку на залежностях ЕТ – склад в інтервалі складів від нуля до 50 мол. % 
Н2О параметр ЕТ має в межах похибки постійне значення, яке співпадає з його значенням в чи-
стому органічному компоненті, в той час як для розчинників з двома функціональними групами 
він плавно зростає.

Таким чином,  в  системах з  EG і  ETA вже при незначних добавках Н2О з’являються со-
льватуючі агенти, які краще сольватує Ind 2, в порівнянні з чистим органічним компонентом. 
Можна  припустити,  що  в  якості  таких  агентів  можуть  виступати  лінійні  асоціати  Н2О∙L, 
утворені  за  рахунок міжмолекулярного Н-звязку,  в  яких одна гідроксильна група молекули 
води вільна і за рахунок перерозподілу електронної густини проявляє кращу сольватуючу здат-
ність.

Оскільки міцність зв’язку в амонієвих асоціатах значно більша в порівнянні з оксонієвими, 
то сольватуюча здатність вільних ОН-груп в ETA∙Н2О повинна бути вищою ніж в EG∙Н2О, в 
порівнянні з чистим органічним компонентом, що і підтверджує експеримент.

В системах з Gly і DEG молекули води до її концентрації в бінарних системах 50 мол.  % 
повністю виключені із процесу сольватації Ind 2, оскільки ЕТ в цьому інтервалі концентрацій 
залишається незмінним.

На нашу думку, це може бути наслідком утворення стійких циклічних асоціатів, в яких оби-
дві гідроксильні групи води будуть зв’язані, а третя ОН-група в Gly і друга в DEG залишаться 
такими як і в чистих розчинниках, що ніяким чином не буде впливати на сольватуючу здатність 
цих сумішей, а отже і ЕТ буде залишатися незмінним, як в чистих розчинниках.

При концентрації води в цих сумішах більше 50 мол.%, окрім циклічних, можливо будуть 
утворюватися і ланцюгові асоціати, що призведе до зростання сольватуючої здатності сумішей 
і, як наслідок, ріст ЕТ.
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Рис. 9 Залежність параметра ЕТ(30) для Ind 1 і ЕТ для для Ind 2 від складу сумішей Н2О з органічними роз-
чинниками з двома і трьома полярними функціональними групами
Fig. 9. Dependence of the ЕТ(30) parameter for Ind 1 and ЕТ for Ind 2 on the composition of Н2О mixtures with 
organic solvents with two and three polar functional groups

Суміші води з деякими амідами

На основі сольватохромних ефектів Ind 1 і Ind 2 в чистих амідах (рис. 1-4), FA і MFA слід 
відносити до групи протонних розчинників, а DMFA, DMAA і HMPTA – до апротонних. В 
порівнянні з водою всі аміди проявляють більш слабкі електроно-акцепторні властивості, але 
при цьому являються більш сильними електроно-донорами, що сприяє утворенню міжмолеку-
лярних асоціатів в їх сумішах.

Для утворення асоціатів амід-вода молекули води надають тільки одну ОН-групу, в той час 
як друга залишається вільною і може більш ефективно сольватувати сольватохромний інди-
катор,  в порівнянні з  чистим амідом. Найменше цей ефект повинен проявлятися в сумішах 
Н2О-FA, оскільки її компоненти характеризуються майже однаковими електроно-акцепторними 
і  електроно-донорними  властивостями,  і  її  сольватуюча  здатність  повинна  наближатися  до 
адитивної величини між сольватуючою здатністю FA і Н2О. Це припущення безпосередньо під-
тверджує існування майже ідеальної лінійної залежності як для ЕТ(30), так і ЕТ від складу сумі-
шей Н2О-FA (рис. 10).

Для сумішей води з N-метил заміщеними амідами адитивність їх сольватуючої здатності вже 
не виконується навіть у MFA. Причина цього, в першу чергу, полягає в зменшенні електроно-
акцепторних  властивостей  молекул  в  ряду  MFA-DMFA-DMAA-HMPTA,  що  призводить  до 
значного падіння їх сольватуючої здатності по відношенню до Ind 2, в порівнянні з FA і H 2O. 
Також слід відзначити, що в цьому ряді зліва направо зростають лінійні розміри молекул і їх 
гідрофобність за рахунок збільшення кількості вуглеводневих радикалів. В сукупності ці три 
фактори  призводять  до  відхилення  значень  ЕТ від  адитивних  величин  та  розширення 
концентраційного інтервалу існування “водоподібної” області в змішаному розчиннику.

Суміші води з деякими апротонними розчинниками різної природи

Для  дослідження  впливу  природи  апротонних  розчинників,  а  саме  природи  їх  функ-
ціональних груп, на сольватохромні ефекти Ind 1 і Ind 2 в сумішах з водою були вибрані Dох, 
AC, АCN і DMSO. Їх вибір був обумовлений двома факторами: 

-молекули цих розчинників мають приблизно однакові електроно-акцепторні і електроно-
донорні властивості;
-молекули цих розчинників мають приблизно однакові геометричні розміри і не проявляють 
значної гідрофобності.
Результати досліджень сольватохромних ефектів в цих чотирьох бінарних системах пред-

ставлені на рис. 11 у вигляді залежностей ЕТ(30) і ЕТ від їх складу. Якщо не звертати увагу на 
деякі відмінності у формі представлених кривих, то можна констатувати, що сольватохромні 
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ефекти індикаторів в цих системах однакові, тобто вплив природи функціональних груп апро-
тонних розчинників на них мінімальний. 

    

   

Рис. 10 Залежність параметра ЕТ(30) для Ind 1 і  ЕТ для для Ind 2 від складу сумішей Н2О з деякими 
N-метил заміщеними амідами.
Fig. 10. Dependence of the ЕТ(30) parameter for Ind 1 and ЕТ for Ind 2 on the composition of Н2О mixtures with 
some N-methyle substituted amides.
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Кількісно  цей  висновок  знаходить  підтвердження  в  тому,  що  концентраційний  інтервал 
існування  “водоподібної” області майже однаковий в цих системах (приблизно від 95 мол. % 
Н2О), а значення ЕТ в максимумі складає приблизно 52.

Останнє вказує на те, що в сумішах, які відповідають максимуму на кривих ЕТ-склад будова 
сольватної оболонки навколо іона індикатора абсолютно повинна бути однаковою у всіх систе-
мах не залежно від природи другого компонента. Така ситуація може реалізуватися тільки в од-
ному випадку, коли сольватна оболонка іона індикатора в максимумі буде складатися виключ-
но із молекул води, так само як і в “водоподібній” області.

Це може свідчити про те, що у аніонів Ind 2 існують дві різні первинні гідратні оболонки, 
яким  притаманні  різні  сольватохромні  ефекти:  в  точці  максимума  на  залежності  ЕТ-склад 
гідратна оболонка формується навколо аніона Ind 2 в основному стані, в той час як у “водо-
подібній” області – навколо аніона Ind 2 в збудженому стані. 

Перехід між цими двома гідратованими формами аніона відбувається при незначній зміні 
складу змішаного розчинника приблизно в межах 1-2 мол. %. Автори [2], які першими виявили 
цей ефект для трьох водно-спиртових систем, зазначили, що його можна вважати першим ре-
ально реалізованим сольватохромним перемикачем частоти випромінювання розчинами, який 
працює за рахунок незначної зміни складу водно-органічної суміші.

За їх оцінками, це перемикання відбувається від 750 нм для чистої води до 550, 560 і 560 нм 
для сумішей води з МеОН, EtOH і n-PrOH, відповідно. Отримані нами дані дають оцінку в 534, 
539, 572, 524 і 558 нм, відповідно для МеОН, EtOH, n-PrOH, i-PrOH і t-BuOH. Деякі розбіжності 
для перших трьох представників ряду водорозчинних спиртів, пов’язані в основному з пробле-
мою експериментального визначення положення максимуму на залежності ЕТ - склад для Ind 2. 

Не  дивлячись  на  це,  можна  стверджувати,  що  водно-спиртові  суміші  дають  можливість 
перемикати  випромінювання  із  червоної  області  видимого  спектра  (630-780  нм)  в  зелену 
(500-570 нм) при додаванні органічного компонента, і навпаки - при додаванні води.

Для сумішей води з органічними компонентами з двома і більшим числом  функціональних 
груп наші дані дають оцінку в перемиканні від 750 нм для чистої води до 510, 517, 532 і 453 нм  
для  EG, DEG, ETA і Gly, відповідно. Таким чином, водні розчини перших трьох речовин цього 
ряду також дають можливість перемикати випромінювання із червоної області видимого спек-
тра в зелену, а водні розчини Gly - в синю (440-500 нм).

Для сумішей води з деякими амідами різного ступеня заміщення наші дані дають оцінку в 
перемиканні від 750 нм для чистої води до 501, 522, 530, 559 і 459 нм для  FA, MFA, DMFA, 
DMAA і  HMPTA, відповідно. Таким чином, водні розчини  FA дають можливість перемикати 
випромінювання із червоної області видимого спектра в синє-зелену (~500 нм), MFA, DMFA і 
DMAA – в зелену, а HMPTA – в синю.
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Рис. 11 Залежність параметра ЕТ(30) для Ind 1 і ЕТ для  Ind 2 від складу сумішей Н2О з деякими апро-
тонними розчинниками різної природи
Fig. 11. Dependence of the ЕТ(30) parameter for Ind 1 and ЕТ for Ind 2 on the composition of Н2О mixtures with 
some aprotic solvents of various nature

Для сумішей води з класичними апротонними розчинниками наші дані дають оцінку в пере-
миканні від 750 нм для чистої води до 544, 544, 536 і 548 нм для  AС, ACN, DMSO і Dох, від-
повідно. Таким чином, водні розчини цих речовин дають можливість перемикати випроміню-
вання із червоної області видимого спектра в зелену. 

Результати даного дослідження вказують на реальну можливість створення рідких активних 
середовищ, довжина хвилі випромінювання яких може легко дискретно змінюватися за рахунок 
незначної зміни складу водно-органічного середовища, а не за рахунок заміни барвника.

Висновки

1. Сольватохромні ефекти Ind 1 і Ind 2 в чистих розчинниках проявляють приблизно одна-
кові закономірності при переході від одного розчинника до іншого, за виключенням Н2О, для 
якої він аномально малий в термінах ЕТ  : для Ind 2 ЕТ  = 38,1, в порівнянні з Ind 1 для якого 
ЕТ(30)  = 63,1.  Ця аномалія обумовлена різним механізмом гідратації  цих індикаторів:  Ind 1 
гідратується в основному стані, в той час як Ind 2 - в збудженому, що енергетично значно по-
легшує відповідний електронний перехід і стабілізує цей стан.

2. Аномальний сорльватохромний ефект Ind 2 в чистій воді чітко проявився при дослідженні 
сольватохромних ефектів в 18 бінарних сумішах води з органічними розчинника різної приро-
ди. У той час як залежність ЕТ(30) для Ind 1 від складу водно-органічної суміші має вигляд 
плавної, злегка випуклої до осі складів кривої, залежність ЕТ-склад для Ind 2 має складний вид з 
різким, стрибкоподібним падінням значення ЕТ при певному вмісту води в суміші, різному для 
кожної системи, до значення 38,1, характерного для чистої води. Склад суміші, при якому від-
бувається це стрімке падіння значення ЕТ, складним чином залежить від донорно-акцепторних 
властивостей,  геометричних  розмірів  та  гідрофобності  молекул  органічного  компонента.  В 
водно-органічних сумішах такий перехід можливий тільки у випадку визнання мікрогетероген-
ної структури сумішей, багатих водою, в яких вода в мікро областях зберігає структуру і гідра-
туючу здатність, характерну для чистої води. Тільки в цьому випадку різке падіння значення ЕТ 

можна пов’язати з перетворенням гідратної оболонки навколо Ind 2 в основному стані в макси-
мумі на залежності ЕТ - склад, в гідратну оболонку навколо Ind 2 в збудженому стані, характер-
ну для чистої води. 

3. Наявність  в  водно-органічних  сумішах  складів,  при  яких  відбувається  різке  падіння 
значень ЕТ  при незначній зміні їх складу, в майбутньому може знайти практичне застосування 
при створенні активних рідких середовищ в фотониці, які можна буде легко переналаштувати 
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на різні довжини хвиль випромінювання простою зміною складу бінарного водно-органічного 
розчинника без заміни барвника.
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Ye. O. Serhieieva,  A. O. Volkanova,  S. M. Kiiko. Solvatochromic effects of Reichardt’s dyes  and 4-[[(2,4-dinitro-
phenyl)methylene]imino-2,6-diphenyl]phenol in individual solvents and aqueous-organic mixtures:  structural fea-
tures of aqueous solvents of non-electrolytes

V. N. Karazin Kharkiv National University, 4 Svobody Sq., Kharkiv, 61022, Ukraine
The solvatochromic effects of 2,6-diphenyl-4-(2,4,6-triphenylpyridinium-1-yl) phenolate (Ind 1) and 4-[[2,4-dini-

trophenyl)methylene]imino-2,6-diphenyl]phenol (Ind 2) were studied in 28 individual solvents and in 16 binary 
aqueous-organic mixtures.

It was found that in individual solvents, Ind 1 and Ind 2 show approximately the same nature in of the change 
in the solvatochromic effects when passing from one solvent to another, with the exception of water, in which Ind 
2 shows an anomalously small solvatochromic effect, as compared with Ind 1. This anomaly is due to the fact that 
water can stabilize the excited state of Ind 2 because of hydration, while in Ind 1, only the ground state is stabi-
lized.

It was found that in binary aqueous-organic mixtures, Ind 1 is not very suitable for studying their solvating abil -
ity, while Ind 2 shows a specific feature – a sharp drop in ЕТ at a certain concentration to values characteristic of 
pure water. It was assumed that the constant value of ЕТ after a sharp drop is associated with the possible exis-
tence of a micro-heterogeneous structure of a binary mixture at these compositions with micro-areas of water, in  
which both the structural (H-bonds) and hydration properties of pure water are preserved.

The shard drop of ЕТ can be explained by the change in the hydration shell around the phenolate oxygen 
atom in the ground state at the maximum dependence on the hydration shell around the nitro fragment in the 
excited state, which is characteristic of pure water.

Keywords:  solvatochromic indicators,  solvatochromic effects,  solvating ability,  solvatochromic shifters, 
binary solvents, selective solvation.
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