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Получены спектры оптического поглощения пара-хлорфенола, мета-хлорфенола и орто-хлорфенола в

газовой фазе и полярном растворителе (метаноле). Показано, что батохромные сдвиги первой и второй

ππ∗-полос поглощения в растворе метанола по сравнению с газовой фазой обусловлены образованием

водородной связи между молекулой хлорфенола и молекулой метанола и воздействием на образовавшийся

водородный комплекс среды растворителя. Результат получен при использовании расчетов электронных

спектров методом TDDFT B3LYP/6-311++G(d, p) с применением модели поляризуемого континуума.
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Введение

Определение влияния окружающей среды раствори-

теля является важной задачей для многих областей

научной и технической деятельности. Для описания

взаимодействия молекул растворенного вещества с мо-

лекулами растворителя предложено несколько теорети-

ческих моделей [1,2], одной из которых является модель

поляризуемого континуума (PCM) [3]. Применение этой

модели с теорией временной зависимости функционала

плотности (ТDDFT) хорошо описывает сдвиги полос

поглощения и люминесценции в различных растворите-

лях [4–7]. При этом в полярных растворителях наряду

с учетом общего эффекта растворителя необходимо

учитывать ближайшую сольватную оболочку из молекул

растворителя, образующих водородные связи с молеку-

лой растворенного вещества [1,8]. Наиболее изученной

является ближайшая сольватная оболочка, образуемая

молекулами воды [1,5,8,9]. Вместе с тем, насколько нам

известно, исследования ближайшей сольватной оболоч-

ки молекул в растворе метанола и использование ее

с моделью PCM для анализа сдвигов полос поглоще-

ния не проводились. С помощью модели PCM было

проведено исследование ассоциатов молекул метанола

в жидкой фазе, показавшее хорошее воспроизведение

экспериментального ИК спектра [10]. Настоящая работа

посвящена исследованию механизма сдвига ππ∗-полос

поглощения в растворе метанола по сравнению с га-

зовой фазой на примере изомеров хлорфенола. При

моделировании общих эффектов растворителя исполь-

зовалась модель РСМ, а для учета специфических вза-

имодействий (водородных связей) необходимо опреде-

лить ближайшую сольватную оболочку молекул хлор-

фенола.

Для образования водородных связей необходимо на-

личие во взаимодействующих молекулах донорно-акцеп-

торных функциональных групп [11]. Молекула метанола

обладает акцепторной (для электрона) гидроксильной

группой −О−Н, которая образует устойчивую водо-

родную связь с атомом — донором электрона, напри-

мер, кислородом (−О−Н - - О−) [11]. Поэтому для

определения ближайшей сольватной оболочки молеку-

лы в растворе метанола необходимо учитывать коли-

чество в молекуле функциональных донорных групп.

Например, в хинонах донорами электронов являются

две карбоксильные группы, поэтому ближайшую соль-

ватную оболочку хинонов составляют две молекулы

метанола, образующие водородные связи с молекулой

хинона. Учет этой оболочки из двух молекул мета-

нола объясняет сдвиги полос поглощения хинонов в

метаноле по сравнению с неполярным растворителем

(гексаном) [12–14]. В исследуемых в настоящей работе

молекулах изомеров хлорфенола донором электронов

для образования водородной связи является только атом

кислорода гидроксильной группы [11]. Следовательно,

в растворе метанола будет образовываться, вероятнее

всего, только одна водородная связь между молекулой

хлорфенола и молекулой метанола. Поэтому в качестве

ближайшей сольватной оболочки исследуемых молекул

была выбрана одна молекула метанола, образующая

водородную связь с атомом кислорода молекулы хлор-

фенола.

Что касается батохромного сдвига полос поглощения

π → π∗ в полярных растворителях, то природа этого

сдвига качественно объясняется увеличением диполь-

ного момента молекулы в возбужденном состоянии,

что приводит к усилению диполь-дипольного взаимо-

действия молекулы с растворителем, и как следствие,

к стабилизации возбужденного состояния [11,15]. Для

проверки этого объяснения в настоящей работе были

вычислены дипольные моменты исследуемых молекул

в основном и возбужденных состояниях и проведен

соответствующий анализ.

Спектры оптического поглощения изомеров хлорфе-

нола были получены ранее другими авторами в раство-
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ре циклогексана [16], в водном растворе (пара-хлор-
фенол) [17] и авторами настоящей работы в газовой

фазе [18,19]. В работах [18,19] выполнена интерпретация
спектров поглощения изомеров хлорфенола. В отличие

от данных, приведенных в работах [18, 19], в настоящей

работе спектры поглощения пара- и мета-хлорфенола

в газовой фазе записаны в кювете с увеличенной длиной

оптического пути (100mm), что позволило получить

спектры с большей интенсивностью и более разрешен-

ной структурой.

Методика исследований

Спектры поглощения пара-хлорфенола (Aldrich,
≥ 99%), мета-хлорфенола (Aldrich, ≥ 98%) и

орто-хлорфенола (Aldrich, ≥ 99%) записаны в газовой

фазе и в растворе метанола (FLUKA, HYDRANAL

≥ 99.99%) на спектрофотометре Shimadzu UV-2401 со

скоростью сканирования — 210 nm/min и спектральной

шириной щели — 1 nm. Для получения спектров

поглощения в газовой фазе небольшое количество

исследуемого вещества на сутки помещалось на дно

герметично закрытой кюветы с длиной оптического

пути 100mm при атмосферном давлении и температуре

295K. За этот период времени в кювете скапливались

пары вещества с давлением, близким к давлению насы-

щенного пара при данной температуре и достаточным

для записи спектра. В то же время точного определения

давления и соответственно концентрации исследуемого

пара в работе не проводилось ввиду отсутствия надеж-

ных данных о его температуре. Учитывался тот факт,

что температура исследуемого пара менялась в процессе

получения спектра под воздействием УФ излучения

прибора. В результате в настоящей работе для спектров

поглощения в газовой фазе была измерена оптическая

плотность, выраженная в относительных единицах.

Геометрия молекул и их водородных комплексов в ос-

новном электронном состоянии рассчитывалась методом

DFT c гибридным функционалом B3LYP с базисным на-

бором 6-311++G(d, p). Расчеты электронных спектров

были выполнены методом TDDFT на основе функциона-

ла B3LYP и того же базисного набора 6-311++G(d, p)
для 80 возбужденных синглетных состояний. Для учета

общих эффектов растворителя при оптимизации геомет-

рии и расчетах электронных спектров использовалась

модель PCM [3]. В рамках этой модели для построе-

ния полости молекулы в диэлектрическом континууме

были использованы стандартные радиусы универсаль-

ного силового поля (UFF) [20]. Дипольные моменты

возбужденных состояний были рассчитаны в рамках мо-

дели неравновесной сольватации [21,22]. Все квантово-

химические вычисления проведены с использованием

пакета программ Gaussian 09 [23]. Для визуализации гео-

метрии и симуляции расчетных электронных спектров

применялась программа Chemcraft 1.7 [24].
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Рис. 1. a — спектры оптического поглощения пара-хлор-

фенола в газовой фазе (сплошная линия) и в растворе

метанола (штриховая линия), интенсивность спектра погло-

щения в газовой фазе нормирована к интенсивности спек-

тра поглощения в растворе метанола в соответствии с

соотношением сил осцилляторов электронных переходов в

молекуле и ее водородном комплексе; b — расчет ме-

тодом TDDFT B3LYP/6-311++G(d, p) электронного спектра

пара-хлорфенола (сплошная линия) и его водородного ком-

плекса с молекулой метанола с применением модели PCM

(штриховая линия).

Результаты и обсуждение

Спектры оптического поглощения изомеров хлорфе-

нола, записанные в настоящей работе в газовой фазе и в

растворе метанола, представлены на рис. 1, а−3,а. Рас-

четные электронные спектры молекул изомеров хлор-

фенола методом TDDFT B3LYP/6-311++G(d, p) пока-

заны на рис. 1, b−3, b (сплошная линия). На тех же

рис. 1, b−3, b приведены расчетные электронные спек-

тры водородных комплексов молекул изомеров хлорфе-

нола с молекулой метанола (штриховая линия), получен-
ные методом TDDFT B3LYP/6-311++G(d, p) с исполь-

зованием модели РСМ. Структура водородных комплек-

сов исследуемых изомеров хлорфенола представлена на

рис. 4.

Первые две полосы в спектре поглощения изомеров

хлорфенола соответствуют преимущественно переходам
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Рис. 2. a — спектры оптического поглощения мета-хлор-

фенола в газовой фазе (сплошная линия) и в растворе

метанола (штриховая линия), интенсивность спектра погло-

щения в газовой фазе нормирована к интенсивности спек-

тра поглощения в растворе метанола в соответствии с

соотношением сил осцилляторов электронных переходов в

молекуле и ее водородном комплексе; b — расчет ме-

тодом TDDFT B3LYP/6-311++G(d, p) электронного спектра

мета-хлорфенола (сплошная линия) и его водородного ком-

плекса с молекулой метанола с применением модели PCM

(штриховая линия).

с высшей занятой молекулярной орбитали (ЗМО) π3

на вакантные молекулярные орбитали (ВМО) π∗

4 и

π∗

5 [18,19]. Полученные в настоящей работе характе-

ристики этих полос поглощения в растворе метано-

ла и газовой фазе, а также расчетные данные элек-

тронных переходов π3 → π∗

4 и π3 → π∗

5 приведены в

табл. 1. В мета- и орто-хлорфеноле вторая полоса

поглощения в газовой фазе, соответствующая преимуще-

ственно переходу π3 → π∗

5 , является частично перекры-

той более интенсивной коротковолновой ππ∗-полосой

(рис. 2, а−3, а). Кроме этого, эта полоса соответствует

нескольким электронным переходам [18,19]. Оба эти

фактора не позволяют точно определить в газофаз-

ном спектре поглощения максимум перехода π3 → π∗

5

для мета- и орто-хлорфенола. Поэтому максимум

этого перехода для мета- и орто-изомеров опреде-
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Рис. 3. a — спектры оптического поглощения орто-хлор-

фенола в газовой фазе (сплошная линия) и в растворе

метанола (штриховая линия), интенсивность спектра погло-

щения в газовой фазе нормирована к интенсивности спек-

тра поглощения в растворе метанола в соответствии с

соотношением сил осцилляторов электронных переходов в

молекуле и ее водородном комплексе; b — расчет ме-

тодом TDDFT B3LYP/6-311++G(d, p) электронного спектра

орто-хлорфенола (сплошная линия) и его водородного ком-

плекса с молекулой метанола с применением модели PCM

(штриховая линия).

лен приблизительно по точке перегиба кривой погло-

щения.

Как видно на рис. 1, а, две первые полосы поглощения

пара-хлорфенола, соответствующие переходам π3 → π∗

4

и π3 → π∗

5 , испытывают батохромный сдвиг в растворе

метанола по сравнению с газовой фазой на 0.03 и

0.16 eV соответственно (табл. 2). Учет только общих

эффектов растворителя метанола для одиночной моле-

кулы пара-хлорфенола на основе модели РСМ должен

приводить к гипсохромному сдвигу первой полосы на

0.03 eV и батохромному сдвигу второй полосы на 0.02 eV

(табл. 2), что не соответствует действительности. Также,

согласно данным расчета, образование водородного ком-

плекса молекулы пара-хлорфенола с молекулой мета-

нола (без учета общих эффектов растворителя) должно

приводить к батохромному сдвигу первой полосы на

0.06 eV и второй полосы на 0.03 eV (табл. 2), что не

Оптика и спектроскопия, 2018, том 125, вып. 4
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Таблица 1. Данные о первых двух ππ∗-переходах в изомерах хлорфенола, полученные из спектров поглощения в газовой фазе

и растворе метанола и из расчета TDDFT B3LYP/6-311++G(d, p) с применением модели PCM; S — номера возбужденных

синглетных состояний; ЗМО-ВМО — тип МО; Ecalc и Eexp — расчетные и экспериментальные вертикальные энергии

переходов (eV); f — сила осциллятора; ε — молярный показатель поглощения (103 m2/mol); µ, µеx — дипольные моменты

молекулы в основном и возбужденных состояниях (Debye)

Изомер S ЗМО-ВМО
Молекула Комплекс + PCM Газовая фаза Метанол

Ecalc f Ecalc f µ µеx Eexp Eexp ε

пара-
S1 π3 → π∗

4 4.79 0.0334 4.75 0.0461
6.66

6.75 4.41 4.38 0.18

S3 π3 → π∗

5 5.58 0.1292 5.48 0.1889 6.89 5.62 5.46 0.95

мета-
S1 π3 → π∗

4 4.96 0.0366 4.89 0.0540
4.55

5.44 4.56 4.48 0.22

S3 π3 → π∗

5 5.68 0.0264 5.60 0.0486 5.96 ∼ 5.75 5.64 0.67

орто-
S1 π3 → π∗

4 4.98 0.0443 4.91 0.0650
2.38

4.17 4.56 4.49 0.31

S4 π3 → π∗

5 5.73 0.0132 5.65 0.0284 4.56 ∼ 5.83 5.71 0.81

Таблица 2. Сдвиги ππ∗-полос поглощения в спектрах изомеров хлорфенола в растворе метанола по сравнению с газовой

фазой (1Eexp) и расчетные сдвиги электронных переходов ππ∗-молекулы на основании расчета TDDFT B3LYP/6-311++G(d, p):
1Epcm — с применением модели PCM, 1Ecom — при образовании водородного комплекса с молекулой метанола, 1Ecom+pcm —

при образовании водородного комплекса с молекулой метанола и применением модели PCM (eV); S — номера возбужденных

синглетных состояний; ЗМО-ВМО — тип МО

Изомер S ЗМО-ВМО 1Eexp 1Epcm 1Ecom 1Ecom+pcm

пара-
S1 π3 → π∗

4 −0.03 +0.03 −0.06 −0.04

S3 π3 → π∗

5 −0.16 −0.02 −0.03 −0.10

мета-
S1 π3 → π∗

4 −0.08 +0.01 −0.07 −0.07

S3 π3 → π∗

5 ∼ (−0.11)∗ −0.02 −0.01 −0.08

орто-
S1 π3 → π∗

4 −0.07 −0.07 −0.08 −0.07

S4 π3 → π∗

5 ∼ (−0.12)∗ −0.08 −0.07 −0.08

∗ Энергии максимумов полос поглощения в газовой фазе определены неточно (см. текст статьи).
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Рис. 4. Оптимизированные геометрические структуры водородных комплексов изомеров хлорфенола с молекулой метанола,

рассчитанные методом B3LYP/6-311++G(d, p) с использованием модели PCM: a — пара-хлорфенола, b — мета-хлорфенола,

c — орто-хлорфенола.
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отражает экспериментальные данные. И только сов-

местный учет обоих эффектов полярного растворителя:

специфического и общего, т. е. применение модели РСМ

к водородному комплексу пара-хлорфенола с молекулой

метанола, дает батохромные сдвиги полос, наиболее

близкие к экспериментальным: 0.04 eV для первой по-

лосы и 0.10 eV для второй полосы.

Аналогичная картина наблюдается и для мета-хлор-

фенола — энергия первых двух ππ∗-полос поглощения

в метаноле по сравнению с газовой фазой уменьшается

на 0.08 и 0.11 eV соответственно (рис. 2, а, табл. 2).
Расчет общего влияния растворителя метанола на оди-

ночную молекулу мета-хлорфенола на основе модели

РСМ также не воспроизводит экспериментальные сдви-

ги полос поглощения, показывая гипсохромный сдвиг

первого перехода ππ∗ на 0.01 eV и батохромный сдвиг

второго перехода ππ∗ на 0.02 eV (табл. 2). Рассмотрение
водородного комплекса молекулы мета-хлорфенола с

молекулой метанола без общих эффектов растворителя,

согласно расчетным данным, воспроизводит батохром-

ный сдвиг первой полосы (0.07 eV), но не отражает

смещение второй полосы (0.01 eV). Только совместный

учет как общих, так специфического эффектов, наиболее

близко (0.07 и 0.08 eV) воспроизводит эксперименталь-

ные батохромные сдвиги полос (табл. 2, рис. 2).
Что касается орто-хлорфенола, то все три рассмат-

риваемые в настоящей работе подходы показали одина-

ковые результаты, а именно батохромный сдвиг обоих

переходов на 0.07−0.08 eV, что соответствует сдвигу

первой полосы и несколько заниженному значению для

сдвига второй полосы (табл. 2).
Как видно из табл. 1, дипольные моменты молекул

изомеров хлорфенола в возбужденных состояниях, со-

ответствующих переходам π3 → π∗

4 и π3 → π∗

5 , больше,

чем в основном. При этом дипольный момент состоя-

ния, соответствующего переходу π3 → π∗

5 , больше, чем

дипольный момент первого возбужденного состояния,

что качественно соответствует наблюдаемому экспери-

ментально сдвигу ππ∗-полос, при котором сдвиг второй

полосы больше, чем первой.

Выводы

Получены спектры оптического поглощения

пара-хлорфенола, мета-хлорфенола и орто-хлор-

фенола в газовой фазе и растворе метанола. На основе

расчетов электронных спектров методом TDDFT

B3LYP/6-311++G(d, p) с применением модели РСМ

показано, что батохромные сдвиги первой и второй

ππ∗-полос поглощения в растворе метанола по сравне-

нию с газовой фазой обусловлены образованием водо-

родной связи между молекулой хлорфенола и молекулой

метанола и воздействием на образовавшийся водород-

ный комплекс среды растворителя. При этом ближайшая

сольватная оболочка молекул изомеров хлорфенола

в растворе метанола удовлетворительно описывается

одной молекулой метанола, образующей водородную

связь с атомом кислорода гидроксильной группы.

Установлено, что отдельное рассмотрение общего

влияния раствора на молекулы пара-хлорфенола и

мета-хлорфенола метанола на основе модели РСМ не

воспроизводит экспериментальные сдвиги полос погло-

щения. Точно также и отдельное рассмотрение специ-

ального эффекта — образования водородного комплекса

молекулы изомера хлорфенола с молекулой метанола не

отражает эксперимент. И только совместное применение

модели РСМ к водородному комплексу дает расчет-

ные сдвиги переходов, наиболее близкие к эксперимен-

тальным.
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