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Сольватохромія ππ* переходи

 Гексан:   482 нм. (помаранчевий)
 Хлороформ: 497 нм. (червоний)
 Сірковуглець: 520 нм (пурпурний)

 Гексан: 462 нм.
 Формамід+вода: 597 нм.
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n* збудження в молекулі ацетону

279277272270265max/nm
C6H12CHCl3C2H5OHCH3OHH2OРозчинник
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Сольватохромія
В розчинах може пройти ряд змін молекулярної структури з участю іонів водню

CH2 C NO2N
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CH C NO2N

max=553 nm. 
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4-оксипіридин
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505 nm
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Неспецифічна сольватація.
Модель молекули в «порожнині» розчинника
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Поляризаційно-континуальна модель
сольватохромії
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Дж. Кірквуд (Kirkwood) 1932 г.

 



































M

1k 0
k2

kk
M

1k k

k )(cosP
a
rr

)1(
)1)(1(

a
q

rr
q)r(V












 





















0

jk2
kj

M

1j

M

1k

kj
2
1 )(cosP

a
rr

)1(
)1)(1(

a
qq

U









kjjk rr

Мультипольний розклад


j

jj2
1 )r(VqU
Вклад в потенціальну енергію за рахунок взаємодії із середовищем
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Обмеження членів в мультипольного розкладання
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мультипольні внески в ∆G (ккал/моль) для n-пропіламіна
У воде (ε=78)

-0.1297

-0.1886

-0.3785

-0.5924

-0.1073-0.9153

-0.7242-1.0752

-1.159ℓ=1-0.874ℓ=1

Сферична
порожнина

Еліпсоїдальна
порожнина

-1.990-4.152Загалом:
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Загальне рішення електростатичної проблеми

Знаходження «реакційного» потенціалу розчинника

2V(r) 4 (r) в порожнині  
2V(r) 0 поза порожниною 

)r(V)r(V)r(V Rv 

Методи розвязку задачі
1) «уявні» поверхневі заряди
2) Мультипольное разложение
3) Обобщенное приближение Борна
4) Конечно-разностные методы
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Формування «реалістичної» порожнини



18

COSMO (conductor–like screening model) A. Klamt (1993)

)2/(1 Оцінка точності методу:
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Вода 78.39
DMSO 46.68 
Ацетонітрил 37.5 
DMF 36.71 
Метанол 32.70 
Етанол 24.55 
Ацетон 20.70 
n-PrOH 20.33 
i-PrOH 19.92 
n-BuOH 17.51 
Діхлорметан 8.93 
THF 7.58 
Хлороформ 4.806
Толуен 2.379 
CCl4 2.238
Діоксан 2.209
Гексан 1.879

Діелектрична проникність
деяких розчинників
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ММ- молярна маса, d – щільність, - дипольний момент стану
n – показник заломлення,  - діелектрична проникність

Зазвичай (але не завжди !!! ) ππ*-смуги при
переході до полярного розчинника зсуваються
батохромно. nπ* - гіпсохромно
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Сольватохромія
розчин

*0 

батохромнийгіпсохромний

*0 

вакуум
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Від гептану до води !!!

Приклади позитивної і відємної
сольватохромії

РНА Бетаин
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Геометрична будова бетаїна в
основному стані
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Сольватохромія бетаїна
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692.52Анізол (С6H5OCH3)
629.72Діхлорметан
614.251,2-дихлорэтан
560.54Ацетон
595.24Ацетонітрил
519.75Пропанол
478.93Етанол
452.08Метанол
418.76Вода

Сольватохромія бетаїна
Розчинник λmax (нм)
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Границі пропускання УФ випромінювання розчинниками

Розчинник λпред, нм Розчинник λпред, нм

Ацетон 326 Толуен 280 
Ацетонітрил 210 Отцова кислота 270 
Бензен 276 ССl4 265 
Вода 200 н-Гексан 210 
Циклогексан 210 
Метанол 215 Хлороформ 245 
Сірчана кислота 210 Етанол 210 


