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(СОЛЬВАТОХРОМИЯ)

А. И. Киприанов

Цвет органических красителей всегда в известной степени зависит от
растворителя. Кислые и щелочные растворители изменяют цвет краси-
телей, образуя с ними соли. Но нейтральные растворители в большинст-
ве случаев оказывают на поглощение света красителем малое влияние.
Существует, однако, некоторое число красящих (или окрашенных) ве-
ществ,, которые весьма заметно меняют цвет при переходе от одного
вполне нейтрального растворителя « другому. Это явление получило
название сольватохромии.

Классическим примером сольватохромии может служить тетраметил-
диаминофуксон (П. полученный в 1909 г. Шленком1:

N ( C H 3 ) 3

Этот краситель в бензольном растворе имеет желтый цвет, а в спир-
товом — краснофиолетовый. Шленк считал, что изменение цвета зависит
от изменения молекулярного веса-—в спирте фуксон дает истинный рас-
твор, а в бензоле образует полимеры и растворяется как коллоид. Это
объяснение сольватохромии тетраметилдиаминофуксона, как и сольвато-
хромии других красителей, впоследствии оказалось неверным2 — они
растворяются, по крайней мере в органических растворителях, образуя
мономолекулярные растворы.

До сороковых годов сольватохромию пытались объяснять на основе
старых представлений о молекуле красителя, как о молекуле со ста-
бильной системой валентных связей. Из различных гипотез, предложен-
ных с этой целью разными авторами 2· 3 · 4 , мы остановимся только на
одной — на предположении об образовании характерно окрашенных
комплексов с молекулой или молекулами растворителя2, поскольку та-
ьггп pn ia высказывания встречаются иногда и в более поздних публи-
кациях 5 · 6 .

Попытку объяснить сольватохромию красителей образованием с
растворителем простых комплексов приходится отбросить прежде всего
на основании изучения спектров поглощения таких красителей в смесях
растворителей.

Киприанов и Тимошенко7 определили кривые поглощения краси-
теля (II) :
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проявляющего ярко выраженную сольватохромию; эти1 кривые "ЛрёДг

ставлены на рис. 1 (в пиридине А, в воде Б и в 50%-ной :см'есй "пириди-
на с водой В). Максимум поглощения препарата (II) в пиридине ле-
жит пр'.ч 580 т\у, а в воде при 455 ητμ. Если бы β пиридине и в воде кра-
ситель находился в виде двух разных комплексов, то в смеси пиридина
с водой мы наблюдали бы два максимума при тех же длийах волн, ка-
кие наблюдаются для раствора препа-рата (II) в пиридйне ; и для егЬ
раствора :в воде. Эти кривые в смесях пиридина с водой разного со-
става имели бы общую точку пересечения (изобестическую точку), как
это изображено на рис 2.
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В действительности же на кривой поглощения красителя (II) в
50%-ной смеси пиридина и воды (рис. 1, В) первичные максимумы от-
сутствуют, но имеется новый максимум 'поглощения при 495 /ημ. Таким
образом, в смеси растворителей препарат (II) ведет себя не как равно г

весная смесь двух разных комплексов, а как индивидуальное веществф
нового строения.

В 1940 г. Вицингер и Веннинг 5 синтезировали краситель ( I I I ) , кото-
рый изменял окраску от добавки воды к его ширидиновому .раствору.
Авторы объяснили сольватохромию этого шрепарата обратимым присое-
динением к нему молекулы воды с образованием ионизированной гидро*
окиси (IV):
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Ошибочность этого объяснения была показана Брукером 8. Из кри-
вой .поглощения водно-пиридинового раствора следует, что в нем .при-
сутствует индивидуальное вещество, а не омесь двух соединений,—
гидратированного и негидратированного. Спектр поглощения катиона
гидроокиси (IV) должен был бы совпадать со шелегром поглощения
катиона соответствующего йодида, тогда как в действительности' о«и
различны. Можно было предположить, что комплексы с..молекулами рас-
творителя красителей, (проявляющих сольватохромию (в тех случаях»
когда они образуются), 'представляют собой еольваты, состоящие из
множества ориентированных молекул растворителя, которые при по-
степенном изменении состава растворителя ..постепенно превращаются
в еольваты нового состава.

В таком случае возникает вопрос, почему же образование сольватов
влияет на изменение цвета растворов не 'всех красителей, а только не-
которых. Это тем более удивительно, что именно основные и кислотные
красители, диссоциирующие в растворах на ионы, сольватохромии не
проявляют, хотя их ионы, конечно, сильно сольватированы. Приходит-
ся допустить, что 'причина сольватохромии лежит не только в сольва-
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NO,

тации, но и в особенностях строения молекул тех красителей, у которых
сольватохромия наблюдается. Строение таких красителей должно быть
способно к постепенным изменениям под влиянием изменений среды,
причем эти изменения могут давать бесконечное число промежуточных
форм.

К такого рода представлениям очень близко подошел Кениг э еще в
1924 т. Он обнаружил
сольватохромию у ряда р сн3

«эндогалох1ромных», по f^—с-сн3 ^—с-сн3

его терминологии, азо-
красителей типа (V):

Согласно Кенигу, ь"з сн,
структура (Va) «по
крайней мере равно-
ценна» структуре (V6),
и между этими двумя крайними состояниями молекулы возможен ряд
промежуточных состояний, которые нельзя выразить валентными фор-
мулами.

В 1940 г. Киприанов и Петрунькин 1 0 · η , а позже Киприанов и Тимо-
щенко 7· 12· 13 синтезировали ряд желтых красителей — оксистирилов
типа (VI) и наблюдали, что при действии на них щелочей получаются
ангидроо-снования (VII), проявляющие ярко выраженную сольватохро-
мию:

(Vfi)

—ОН NaOH
С---СН—СН=. )=()

N(CH3)2

(VI) (VII)
с)та сольватохромия оказалась противоположной сольватохромии

•гетраметилдиаминофуксона. В то время как цвет фуксона углублялся
при переходе от неполярных растворителей к полярным, ангидрооснова-
ния типа (VII) реагировали на полярность растворителя противополож-
ным образом.

Объяснение сольва-
тохромии, предложен-
ное в 1940 г. Кинриа-
нрвым и Петруньки-
ным, заключалось в
следующем.

Было обращено вни-
мание на тот факт, что
сольватохромию прояв-
ляют красители так на-
зываемого внутриионо-
идного строения, то
есть такие, для кото-
рых можно написать
две формулы — непо-

(CH,),N i(CH3)zN

!СН,
I д

—V 3 ( ι—с-сн
ND;

сн.
аярную (а) и биполяр-
ную (б), например:

(να) {V6)
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Действительное же строение молекулы каждого красителя, у кото-
рого наблюдается сольватохромия, является промежуточным между
двумя формулами и определяется поляризующим влиянием среды. При
этом наиболее глубокая окраска соответствует такому состоянию вну-
•т.риионоидного красителя, при котором связи в цепи сопряжения мак-
симально выровнены. В таком случае становится понятным, почему на-
блюдаются два в'ида сольватохромии: те внутриионоидные красители,
строение которых в данном растворителе •ближе к неполярной форме,
будут углублять цвет при переходе к более 'полярным растворителям,
так как в полярных .растворителях их молекула приближается к состоя-
нию с максимально выравненным распределением электронной -плот-
ности, те же красители, которые имеют строение, приближающееся к

•биполярному, будут, наоборот, углублять цвет при переходе к менее
полярным растворителям.

Киприанов и Петрунькин назвали углубление цвета 'при уменьше-
нии полярности растворителя [случай ангидрооснования (VII)] сольва-
тохромией I рода, а углубление цвета при увеличении полярности рас-

творителя [случай фуксона (I)] сольватохромией II рода. Брукер 14 впо-
следствии назвал солвватохромию фуксона нормальной, а с олив а то-
хромию противоположного типа обратной. Димрот 15 применяет соот-
ветственно термины положительная и отрицательная сольватохромия.
Мы будем пользоваться в дальнейшем терминами Димрота.

Эта элементарная теория хорошо объясняет ряд других свойств
внутриионоидных красителей. Известно, что они адсорбируются на по-
лярных адсорбентах, изменяя свой цвет в соответствии с тем, к какому
типу сольватохромии они принадлежат 1б. Внутриионоидные красители
меняют свой цвет при нагревании раствора (тэрмохромия), причем
опять-таки в зависимости от типа сольватохромии: красители с поло-
жительной сольватохромией при нагревании цвет повышают, с отри-
цательной — углубляют. Это связано с уменьшением поляризующего
действия растворителя при повышении температуры (нарушение ори-
ентации сольватирующих молекул).

Сольватохромия внутриионоидных соединений наблюдается не только
на спектрах поглощения, но и на спектрах флуоресценции. Изменение
спектров флуоресценции под влиянием растворителя исследовалось пре-
имущественно на простых внутриионондных соединениях, например, на
производных фталимида и малеинимида 17. Связь между спектрами флу-
оресценции и поляризующей силой растворителя подчиняется тем же за-
кономерностям, какие известны для спектров поглощения.

Прямое подтверждение справедливости изложенных выше представ-
лений о природе сольватохромии дает определение дипольных моментов
внутриионоидных красителей (VIII) — (X), сделанное в 1949 г. Кушне-

,ром и Смитом 18.
СН3

μ , . 6,91 ϋ.С2-СН-СН-СН—СН = С

•с,н5
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С2Н5

С-СН-СН = СН-СН--=С<' ' NCO μ = 1 7 , 7 / λ
ч с . 2 н 5

с 2 н 5
(X)

Расчеты показывают, что если бы эти красители существовали только·
в нелолярной форме, их дипольные моменты не превышали бы 2 D.
В действительности, дипольный момент препарата (X) (17,7 D) почти
соответствует дипольному моменту биполярного иона, а препарат (IX)
по его дипольному моменту (9,70 D) можно считать поляризованным
приблизительно наполовину. Мероцианин (VIII) проявляет положитель-
ную сольватохромию, мероцианин (IX) при переходе от полярных рас-
творителей к наполяр'ным почти не изменяет цвета, а у красителя (X)
наблюдается отрицательная сольватохромия. Определения дипольных.
моментов ряда других красителей — мероцианинов в связи с их сольва-
тохромией также были выполнены Сыркиным и Левкоевым с сотрудни-
ками 19.

Изложенные выше представления о сущности сольватохромии краси-
телей сейчас общеприняты. Почти одновременно с Киприановым их вы-
сказывал (без экспериментального подтверждения) Ферстер 20; позже их.
развивали Брукер с сотрудниками8·21, Нотт22, Димрог ! 5 · 2 3 · 2 4 , а в по-
следнее время также и Хюниг 25· 2 6.

Хюниг 2 5 вводит понятие об объеме сольватохромии, т. е. о величи-
не смещения максимума поглощения разных внутриионоидных краси-
телей при переходе от одного растворителя к другому, например, от
метанола к хлороформу. Брукер с сотрудниками н показал, что объем
сольватохромии мероцианинов растет с увеличением длины их полиме-
тиновой цепочки.

Очевидно, что наряду с красителями, проявляющими положительную·
или отрицательную сольватохромию, должны существовать и красители
промежуточного типа, т. е. такие, у которых максимальное выравни-
вание связей достигается в определенном растворителе средней поляр-
ности. В таком случае переход от этого растворителя и к более поляр-
ным и к менее полярным растворителям должен сопроъождаться
повышением цвета. Такие красители были найдены среди мероцианинов·
Левкоевым, Свешниковым и Лифшиц2 7, затем среди ангидрооснований
оксистирилов Киприановым и Тимошенко 13. К числу внутриионоидных
красителей с «промежуточной» сольватохромией принадлежит, напри-
мер, соединение (XI):

CH-S ( \
II I /ч '

сн,—с с=сн—сн=< \=o
\ N / x = 7

Q H 5

(XI)

с максимумами поглощения в воде 506 ηΐμ, в спирте 594 ιημ, в хлоро-
форме 592 /ημ и в бензоле 574 ιημ. Киприанов и Тимошенко7· 13 показа-
ли как, вводя постепенные изменения в строение ядер ангидрооснова-
ний оксистирилов, можно перейти от сольватохромии отрицательной1

через соединения промежуточного типа к сольватохромии положитель-
ной. Если, например, в соединении (XII):
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(XII)

последовательно заменять ядро о-бензомшона на ядра р-бензохинона,
1,2-нафтохинона и 1,4-нафтохинона, отношение соответствующих ан-
гидрооснований к полярности растворителя будет изменяться в порядке
изменения восстановительных потенциалов указанных хинонов. У про-
изводных о- и р-бензохинонов наблюдается отрицательная сольватохро-
мия, у. производного 1,2-нафтохинона — сольватохромия промежуточно-
го типа, и у производного 1,4-нафтохинона появляется сольватохромия
положительная.

Если сравнивать сольватохромию агидрооснований общей формулы
(XIII):

R=CH—CH=< >=0

/

(XIII)

молекула которых содержит один и тот же остаток 1,4-нафтохинона, но
разные азотистые гетероциклы R, то оказывается, что при очень основ-
ном гетероцикле (пиридине) (XIII) будет проявлять отрицательную
сольватохромию, при гетероциклах средней основности (хинолин, тиа-
зол), наблюдается сольватохромия промежуточного типа и при слабо
основных гетероциклах (бензтиазол, индоленин) — сольватохромия по-
ложительная.

Характер сольватохромии можно менять, наконец, и путем введения
в молекулу внутриионоидного красителя полярных заместителей7·1 2·1 5·
28,29 Если в бензтиазольное ядро красителя (XII) вводить заместите-
ли R' или в хиноидное ядро заместители R", мы получим красители строе-
ния (XIV).

R ' \ /f\ / s \ ' R " R ' N

V
/*

;=сн—сн=\ . -/-

сн.
(XlVa) (XIV б)

При этом положительные заместители в ядре бензтиазола [где R' =
= ОСгН5, Ы(СН3)г] приближают строение красителя к форме, соответ-
ствующей (IV6), т. е. форме, к которой он и без того достаточно близок.
В результате наблюдается повышение цвета во всех растворителях. Те
же заместители в ядре хинона [где R" = OC2H5, Ы(СНз)г] приближают
строение к форме (XlVa) и резко углубляют цвет. Отрицательные заме-
стители (N02) действуют противоположным образом. Вводя отрица-
тельный заместитель R' и положительный R", можно отрицательную·
сольватохромию соединений( XII) превратить в положительную.

В 1950 г. Киприанов и Тимошенко7 определили кривые поглощения
некоторых внутриионоидных красителей в смеси воды с пиридином. При
этом наблюдалось интересное явление — интенсивность поглощения в
водном пиридине оказалась выше, чем в воде и в чистом пиридине-
(см. рис. 1). Брукер с сотрудниками, исследовавший сольватохромию в.
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смесях растворителей более обстоятельно8, показал, что рост интен-
сивности поглощения, точно так же как « углубление цвета, связан с при-
ближением молекулы красителя к состоянию, точно промежуточному

между неполярной и биполярной фоо-
мулами. Это состояние внутриишоид-
ного красителя Брукер назвал изоэнер-
гетической точкой. Ее особенно удоб-
но определять по максимуму интенсив-
ности красителя в смесях двух раство-
рителей. Так «апример, для препарата
(VII) в смесях пиридина с водой изо-
энергетическая точка лежит 'При
92,5 об. % пиридина (рис. 3).

Рассмотрим теперь несколько ти-
пичных примеров сольватохрозди'И у
красителей различных классов.

После работ Китарианова и Пет-
рунькина 10· п ангидрооснования окси-
стирилов стали при исследовании соль-
ватохромии наиболее часто применяе-
мым объектом 8·1 2· 14,22-26, зо Интерес-
но, что в лаборатории Кенига сольва-
тохромия ангидрооснований оксистири-
лов была обнаружена еще в 1930 г.31

По-видимому, в то время не было най-
дено объяснения этому явлению и работа не появилась в печати.

К ангидрооснованиям оксистирилов близки по строению ангидроос-
нпвания 2-оксифенилпроизводных азотистых гетероциклов типа (XV):

2 -

-

-

-

-

-
s \

S*fo

4 Ί

Л
«50

•32β

в

ΐη J l

НО
7

и

5500

Рис. 3

-o- (XV),

I
CH 3

тякже проявляющие сольватохромию 2 4 · 3 0 .
Весьма обстоятельно исследована в работах Брукера u и Левкое-

в а 27,32 с и х сотрудниками сользатохромия мероцианинов — красителей
типа (XVI):

л/ =сн--сн=с—s
ОС CS

1

сн3(XVIa)

\/\s
—СН=--СН—С- -S

О—С CS
\ N /

сн 3

(XVI6)

У мероцианинов в большинстве случаев наблюдается положительная
сольватохромия, т. е. их строение ближе к неполярной форме (а); од-
нако, если одно ядро очень положительно, а другое очень отрицательно,
положительная сольватохромия может стать отрицательной (X).

Азосоединения изменяют свой цвет в растворителях разной поляр-
ности в том случае, если в одно из ароматических ядер ввести положи-
тельный заместитель, а в другое отрицательный. Примером может слу-
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жить аминоазокраситель

(XVIIa)

(XVII):

>-N(CH,

(XVII6)

j -

__)=N(CH ;

Сольватохромия этих красителей всегда положительна, так как в
любом растворителе строение ближе к (XVIIa), чем к (XVII6), содер-
жащей два хинонных ядра.

Положительная сольватохромия наблюдается и у нитрозокрасите-
лей типа (XVIII):

> C = - - C H - < _ = > - N O

IN/
I

CH3

(XVIII)

Однако, если в бензтиазольное ядро ввести нитрогруппу, то положи-
тельная сольватохромия переходит в отрицательную 7. Аналогично ведут
себя азокрасители, полученные из четвертичных солей азотистых гете-
роциклов, например (V), исследованные Кенигом9·3 1. а также Киприа-
новым и Тимошенко 7.

К типу тетраметилдиаминофуксона (I) относится феноловый синий
<Х1Х) 2 1 . 3 3 34.

(XlXa) (XIX6)

Положительная солььатохромия этого красителя, как и тетраметил-
диаминофуксона, связана с тем обстоятельством, что биполярное строе-
ние (XIX6) менее выгодно из-за разделения ионных зарядов.

Несколько более сложную систему представляют собой молекулы
пиразолоназометинов (XX), сольватохромию которых изучал Виттум с
сотрудниками29. При обсуждении взаимодействия препаратов (XX) с
растворителем приходится учитывать по крайней мере три формулы —•
•одну неполярную и две полярных:

\RC C = N — - ^ — N (С,Н5)·. RC С — N — 7 ч - N (С..Н-,).,

N СО N С — О -

i I
R' R'

(XXa) (XX6)

I I
-N CO

\ N /

R'
(XXB)

До сих пор мы .рассматривали только такие внутриионоидные кра-
сители, в молекуле которых имеется сопряжение между атомами, несу-
щими положительный и отрицательный заряды. Молекулу красителя
такого рода всегда можно представить в неполярной форме. Интересно,
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однако, что сольватохромия наблюдается Ή у таких окрашенных бипо-
лярных соединений, у которых сопряжение между положительным и
отрицательным центром отсутствует и некоторые, следовательно, сущест-
вуют только в форме бетаинов. Недавно сольватохромию этих бетаинов
обсуждал Косовер 35· 36.

Моделью бетаина, в котором сопряжение между ионными центрами
отсутствует, можно считать N-алкилпиридиниевые соли. Известно, что-
полоса поглощения йодметилата пиридина при уменьшении полярности
растворителя сильно смещается к длинным волнам — эта соль проявляет
отрицательную сольватохромию. Предполагается, что в невозбужденном
состоянии йодметилат пиридина представляет собой ионную пару (XXIa).
Под действием кванта света один электрон иона йода перемещается в
ядро пиридина с образованием (XXI6) или, что то же самое, (ХХ1в):.

s V"·СН,

Ώα) . (ХХГй) (шв),

Формулы (XXIa) и (ХХ16) можно схематически изобразить рисун-
ками 4 и 5.

Таким образом, согласно Косоверу, в момент возбуждения квантом
света дипольный момент молекулы становится перпендикулярным к

первоначальному. Однако молекулы
растворителя, ориентированные сво-
ими диполями соответственно дипо-
лю невозбужденной молекулы, со-

N +~ц|||||| -j- НИН1 N+ ЦЩ гласно принципу Франка — Кондо-
на, повернуться не успевают. Затра-

"* *~ га энергии на поворот диполя моле-
Р и с 4 Рис 5 кулы в разных растворителях влияет

на величину кванта поглощенного-
света.

Точно так же, по Косоверу и Рэмси 36, обстоит дело с бетаинами ти-
па (ХХПа), окрашенными в воде в желтый цвет, а в гептане в пурпур-
но-синий: и здесь из ядра циклопентадиена в ядро пиридина .переходит
один электрон (ХХПб).

Однако для бетаинов типа (ХХПа), как и для всех бетаинов, опи-
санных далее, возбужденное состояние можно представить не в виде
бирадикала (ХХПб), как это делает Косовер, а в виде бетаина (ХХПв),
который образуется из (ХХПа) в результате перемещения! электронной
пары из циклопентадиенового в пиридиновое ядро:

•if Υ Ίτ

О О О
(ХХПа) (ХХПб)

Тогда возникает возможность рассматривать и эти бетаины с той же
точки зрения, с какой рассматривались внутриионоидные красители,
описанные выше, имея в виду, что (ХХПа) должна быть более полярна,
чем (ХХИв).
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Сольватохромия наблюдается у пиэидишй бетаичов, описанных Кренке
ч<ХХШ)47, Димротом (XXIV)15·2*·3" и Стаффэрдом (XXV)39:

с й н 5

сн
I!
С—Ο-
ι

(XXIII)

/ \

А-
(XXIV)

/"Ч
сн., с—ο-

χ /
/•=\

(XXV)

Все эти вещества показывают отрицательную сольватохромию. Они
мало устойчивы в растворах, легко охисля.огся и выцветают. Бгсцветное
вещество (XXVI):

/Ч

Н 3 С—N+-CH 3

I
сн
II
с—о-
с ан 5

сольватохромии, по-видимому, не проявляет39. В этом соединении пере-
ход электронов от кислорода па бензольное ядро затруднен отсутствием
сопряжения.

Сольватохромлю и термохромию проявляют ангидрооснования т-ок-
систирилов (XXVII) 2 4 и их низшие виниленовые гомологи (XXVIII) з э,
у которых сопряжение между атомами, несущими заряды, отсутствует.
Эти бетаины отличаются от своих о- и р-изомеров малой устойчивостью
и плохой растворимостью в неполярных растворителях.

-СН=СН— "Ч ч

С2Н5

(XXVII)
сы3

(XXVIII)

К числу таких же бетаинов относятся ангидрооснования, в которых
центры находятся в одной конденсированной системе (XXIX)

( X X 3 0р
или даже в одном ядре (XXX) 30, но не сопряжены друг с друюм:

(XXIX) (ΧΧλ
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Бетаин (XXIX) в воде дает красный раствор, в бензоле фиолето-
вый; бетаин (XXX) в хлороформе окрашен значительно глубже, чем в·
спирте. По-видимому, все бетаины, для которых неполярное строение
невозможно, дают только отрицательную сольватохромию.

Рассмотрим теперь роль, которую играет в сольватохромии диэлек-
трическая постоянная растворителя. Очевидно, что сольватохромия за-
висит от полярности растворителя, однако уже в первых работах по-
сольватохромии п отмечалось, что полного параллелизма между изме-
нением цвета внутриионоидного красителя и изменением диэлектриче-
ской постоянной растворителя не наблюдается. Растворы некоторых
красителей в хлороформе и в нитробензоле имели одинаковый цвет,
хотя диэлектрическая постоянная (д. п.) хлороформа 5,1, а нитробензо-
ла 36; нередко окраска в метиловом спирте (д. п. 32,6) такая же, как и
в формамиде (д. п. 109,5) 25· 33, ю.

Значение д. п. при сольватохромии подро-бно обсуждает Косовер35.
Д. п., как это известно и из работ по сольволизу 4Ι, не может считаться
количественной мерой поляризующей силы растворителя; она отражает
поведение молекул растворителя в электрическом поле, но в ней не учи-
тывается ни форма молекулы растворителя, ни полярность отдельных,
связей между атомами, ни другие факторы, имеющие существенное зна-
чение для взаимодействия с растворенным веществом. Согласно Косо-
веру, в качестве мерила полярности растворителя необходимо выбрать
какое-то одно определенное соединение, у которого поглощение света·
сильно меняется в широком диапазоне растворителей. Шкалу поляр-
ности растворителей даст перемещение максимумов поглощения взято-
го стандартного вещества в этих растворителях.

За стандарт Косовер предлагает взять йодистый 1-этил-4-карбомето-
ксипиридиний (XXXI):

СООСНз

N J-

С.Н5

(XXXI)

который хорошо растворим в воде и в органических растворителях и по*
ложеиие максимума поглощения которого чрезвычайно чувствительно
к изменению поляризующей силы растворителя. За меру ионизирую-
щей способности растворителя Косовер принимает величину Ζ — энергию·
переноса электрона в ккал/моль, рассчитанную для максимума погло-
щения раствора соли (XXXI) в данном растворителе. Расчет производит-
ся по формуле:

Ζ------ Αν -- 2,859 χ Ю'-ЧслГ1 --- — -
V72U.

Значения Ζ были измерены дли разных растворителей и смесей раство-
рителей от хлороформа (Ζ = 63,2) до 70%-π ого спирта (Ζ=86,4). Для
парафиновых углеводородов, в которых соль (XXXI) не растворяется, в
качестве стандарта была взята N-окись пиридина, тоже проявляющая
сольватохромию и растворимая в углеводородах.

Если по оси ординат откладывать значения Ζ, а по оси абсцисс вели-
чины энергии электронных переходов (Ετ — hx), при максимумах погло-
щения исследуемого внутриионоидного соединения в каждом данном
растворителе, то полученные для этих растворителей точки ложатся, по
Косоверу, на одну прямую линию. Приводим для примера график, по-
строенный для фенолового синего (XIX) (рис. 6).
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54 5Ζ 50 46 44 42 Εт

Согласно Косоверу, пользуясь этим графиком, можно предсказать
максимум поглощения фенолового синего в любом новом растворителе
с точностью до ± 8 т\х, (кроме, однако, хлороформа и пиридина).

Способ определения поляризующей силы растворителя при помощи
стандартного вещества вполне целесообразен. Однако Косовер не прав,
когда он считает, что точки, нанесенные на график в координатах Ζ н Ε
для каждого внутриионоидного соединения
должны ложиться на прямую линию. В дей-
ствительности многие внуитриионоидные кра-
сители, как мы это видели выше, при опреде-
ленной поляризующей силе растворителя до-
стигают изознергетической точки, при которой
наблюдается наиболее глубокая и наиболее
интенсивная окраска раствора. При дальней-
шем росте поляризующей силы среды положи-
тельная сольватохромия превращается в отри-
цательную. Для таких веществ график в коор-
динатах Ζ — Ег должен дать вогнутую кривую,
представленную в общем виде на рис. 7.

Кроме того, для сложных молекул, какими
являются красители, как отмечает сам Косо-
вер, возможны большие отклонения от общей
закономерности, связанные со специфическим
взаимодействием молекул растворителя с мо-
лекулами красителя, зависящем от размеров
и формы молекул.

Косовер 3 5 отмечает, что у растворителей, содержащих гидроксиль-
ные группы, величина Ζ изменяется в гораздо более широких пределах

(от 71,3 для трет.-бутилового спирта до 94,6 для
воды), чем у негидроксильных растворителей (от
60,1 для нзооктана до 71,3 для ацетонитрила).
Это указывает на большую роль, которую при
сольватохромии играют водородные связи.

Значение водородных связей в сольватохромии
отмечалось неоднократно. Изучая спектры погло-
щения некоторых мероцианинов, Бейлис и Мак
Рэй 4 0 указывают, что они больше зависят от
способности растворителя образовывать водород-
ные связи, чем от его диэлектрической постоян-
ной. То же самое Кум л ер 4 2 отмечает у р-'нитро-
анилина. Однако мнения большинства авто-

~7~ ров 2 5 - 3 5 · 4 2 сходятся на том, что водородные связи
играют существенную, но не основную роль в
сольватохро!мии.

В 1947 г. Джон 4 3 описал сольватохромию-
тримети.'чжеифепазина (XXXII):

Рис. 6

Рис 7

СН : !
CH : i СН,

д:н:!

Iсн3

он

( X X X I I )

4 Ν
ι

Η
( X X X I I I , ι )

•сн.

о
СП·.

II сн,
(ХХХШб)

Автор 43 правильно объяснил изменение цвета этого соединения дву-
мя факторами—таутомерным превращением оксиформы (XXXII) в ок-
соформу (ХХХШа) или (ХХХШб). Оксиформа имеет желтый цвет,.
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оксоформа меняет цвет от красного до фиолетового в зависимости от
растворителя. Разнообразие окрасок здесь таково, что Джон предложил
этот реагент для анализа по спектрам поглощения смесей разных рас-
творителей. Впоследствии сольватохромией триметилоксифеназина за-
мялись два других автора 44, которые пришли к заключению, что изме-
нение окраски здесь объясняется исключительно образованием водо-
родных связей с растворителем. Доказательства, которые они приводят
^например, исчезновение сольватохромии после метилирования окси-
группы), мало убедительны.

Все же существуют, по-видимому, случаи, когда основная причина
изменения цвета веществ состоит в возникновении водородных связей с
растворителем. Недавно Мушкало45 описал сольватохромию получен-
ных им своеобразных цианиновых красителей, содержащих при атомах
азота гетероциклов взамен углеводородных радикалов атомы водорода.
К числу их относится, например, краситель (XXXIV):

сн

+

ι

Η

3

ч-сн3

сн2

н3с-
н2с/

V
—СН=СН—СН= "

С1-

сн1
i

[1

1

i
(XXXIV)

Этот краситель, не имеющий внутриионоидного строения, показывал
в хлороформе максимум поглощения при 550 ημ, а во всех растворите-
лях, содержащих кислород (спирт, ацетон, формамид)—при 500 /ημ.
Добавка к раствору красителя (XXXIV) небольших количеств спирта
или ацетона резко смещала полосу поглощения к коротким волнам. Ана-
логичные явления Мушкало отметил и на других красителях, содержа-
щих группы ΝΗ в гетероциклах или в боковых цепях. Однако макси-
мумы поглощения солей дианилов глутаконового альдегида, например
'(XXXV) в спирте и хлороформе одинаковы.

C B H 5 NH—CH=CH-CH=CH—CH=NHC e H 4

С1-

(XXXV)

Сольватохромия и термохромия могут быть связаны с замыканием и
размыканием спирановых колец. В 1940 г. Вицингер и Веннинг5 пока-
зали, что бесцветные спираны типа (XXXVI):

СН, СНз ^ ч

i c - C H = C H - < _ >

при нагревании, а также при растворении в сильно полярных раствори-
телях превращаются в (XXXVII) и приобретают интенсивную окраску.
Подробное обсуждение термохромии и сольватохромии спиранов типа
(XXXVI) имеется в работе Нотта2 2.

Случай, когда замыкание спиранового цикла приводит не к обесцве-
чиванию, а только к изменению цвета, наблюдали Киприанов и Толма-
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чев 4 6 на дикарбоцианине (XXXIX). Этот краситель в бензоле давал
ярко желтый раствор, соответствующий спирану (XXXVIII), а в спирте
полностью превращался в темно-синюю форму (XXXIX):

сн.

5χ /°~у /S
С - СН=С-СН=СН—СН= С

сн.

(XXXVIII)

\ Υ ^
\ | /

С—СН= С—СН=СН—СН = с

сн3

(XXXIX)

сн,

Спектры растворов в ацетоне и хлороформе указывали на одновре-
менное присутствие желтого и синего таутомеров.

Последний вид сольватохромии, о котором мы упомянем, связан ζ
пространственной конфигурацией молекулы красителя. Как известно,
ароматические и гетероциклические ядра в молекуле красителя при на-
личии между ними сопряжения располагаются копланарно. Если одно
из ядер выходит из плоскости, в которой лежат другие ядра, и распола-
гается к этой плоскости перпендикулярно, то оно выключается из сопря-
жения и перестает влиять на цвет красителя. Брукер синтезировал трех-
ядерный краситель (XL):

N N-C6H5

(XLa)
N N-C 6 H 5

(XL6)

На стереомодели этого препарата, видно, что три ядра одновремен-
но не могут находиться в одной плоскости. Представим себе, что ядра
А и Б сохранили копланарность, а ядро В повернулось на 90°. Тогда
ядро β выключается из сопряжения, и мы имеем типичный карбоциа-
нин с максимумом поглощения 550 ηΐμ. Именно в таком состоянии кра-
ситель (XL) находится в сильно полярных растворителях (вода, спирт).
Наоборот, в растворителях малополярных (лутидин) из плоскости вы-
ходит ядро А (или Б). Тогда полоса поглощения перемещается в более
коротковолновую область спектра, так как при копланарности ядер А
и В (или Б к В) мы имеем типичный мероцианкн с его характерной по-
лосой поглощения. Такого рода стереоизомерию, связанную с поляри-
зующей силой растворителя, впервые описал Брукер 4 7 · 4 8 и назвал ее
аллополярной изомерией.

Аллополярная изомерия—один из примеров того, как пространст-
венные препятствия могут менять строение и цвет красителя в раство-
ре. Вопрос о влиянии пространственных препятствий в молекуле на по-

4 Успехи химии, № Π
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глощение света широко освещен в литературе. Но до сих пор никто не
изучал действия пространственных затрудений на сольватохромию
простых внутриионоидных красителей. Некоторые результаты в этой
области недавно получены Киприановым и Михайленко 49.

В настоящее время мы з н а е м 5 0 5 1 · 5 2 , что частичное нарушение ко-
планарности ядер в молекулах красителей всегда приводит к пониже-
нию интенсивности поглощения и почти всегда к смещению максим) ма
поглощения. При этом, если поворот ядра происходит по простой (или
преимущественно простой) связи, максимум поглощения смещается к
коротким волнам. Это мы наблюдаем, например, на краеителях-стири-
лах (XLI) и (XLII):

СН 3

СН = СН—if > - N (CH3)., ?-N(CH3)...

J-

CaH5 (XLI) CjH5 (XLII)

В спирте Х м э к с 530 /ημ, А м а к с 481 mp.

Помехи, вызванные метальной группой, заставляют ядро бензтиазола в
(XLII) повернуться на некоторый угол около простой связи, указанной
стрелкой. В результате наблюдается смещение полосы поглощения в ко-
ротковолновую область. Такие же пространственные затруднения в молекуле
мероцианина (XLIV):

С=СН—СН-С-

/ ι
( X L I I I )

-S
I

сн3\ i 1с=с-сн=с-
' O = C N

(XLIV)

си.
CH3 СН,

В спирте л м а к 524 ту. \макс 5 4 1

вызывают поворот по двойной связи, и максимум. поглощения смеща-
ется к длинным волнам.

В симметричном монометинцианине (XLV), в молекуле которого обе связи,
соединяющие тиазольные ядра, равноценны и имеют порядок ~ 1,5, нару-
шение копланарности ядер тоже влечет за собой углубление цвета:

\

—сн=с
/ О \

СН,
СН,

з
ч I / \ / \
С-С=С || I

J-

(XLVI)

сн.
(XLV)

В спирте А м а к с 422 ιημ Х м а к с 465 ιημ

Зная указанные закономерности, можно в известной степени предвидеть,
как отрагится нарушение копланарности ядер на поглощении света простыми
внутриионоидными красителями.

Если в β-положение цепочки ангидрооснования оксистирила (XLVII)

сн ; )
(XLVII)
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ввести метильную группу, то образуется краситель (XLVIII) с пеплоско»
молекулой:

r ,s CH.

сн-/ ч - о

I I
CH3 CH,

( X L V l I l a ) (X1.VI116)

При этом наблюдаются следующие смещения максимума поглощения по
сравнению с (XLVII):

в воде —65 т\х в ацетоне + 4 ту-
в метаноле —43 ту. в хлороформе +12 ту.

Именно такой картины и следовало ожидать. Строение соединения
(XLVIII) в воде приближается к биполярному (XLVlIla), поворот ядра
происходит по простой связи, в результате чего наблюдается сильное
гипсохромное смещение максимума поглощения. В метаноле порядок
связи —С—С— в молекуле (XLVIII) выше и гипсохромное смещение со-
ответственно меньше. В ацетоне порядок связи еще больше, и поворот
ядра почти не влияет на поглощение. В хлороформе порядок связи ~1,&
(или более), при этом появляется заметный батохромныи сдвиг. Экстинк-
ции красителя (XLVIII) во всех растворителях гораздо ниже, чем кра-
сителя (XLVII).

Иную картину дает нарушение копланарности ядер в молекуле кра-
сителя с положительной сольватохромией. Если сравнить максимумы
поглощения плоского (XLIX) и неплоского (L) мероцианинов:

/ \ / S \

с=сн-сн=с

СНз

(XLIX) СН, (L) СН,

то оказывается, что нарушение плоского строения во всех растворите;

лях приводит к батохром'ному смещению максимума: :

в метанале + 4 ту. в хлороформе + 8 mii
в ацетоне -j- 4 ma в бензоле + 9 /ηα

Этого и следовало ожидать, имея в виду, что в данном случае сво-
бодное вращение происходит во всех растворителях по связи, порядок
которой приближается к двум.

Было проведено также сравнение максимумов поглощения красите-
лей (XLVII) и (XLVIII) для смесей пиридина с водой при разном содер-
жании пиридина. Смещения максимума наблюдались следующие:

При 80% пиридина •
85% »
9040 »
95% »

100% »

— 18 т а
— 6 т а
— 1 ην χ

+ 7 та

Переход от гнпсохромного эффекта, вызываемого поворотом бензти,-
азолыюго ядра, к батохромному происходит при концентрации ~95%
пиридина. Именно в этой области концентрацией в смеси с водой (при
92,5% пиридина), по данным Брукера 8, лежит изоэнергетйческая точка
красителя (XLVII).
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