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Предложен новый подход для теоретической оценки локальных диэлектрических свойств среды, в которую

помещен органический краситель, работающий в качестве нанозонда. Метод апробирован для оценки

диэлектрических свойств молекулы-
”
хозяина“ в супрамолекулярном комплексе включения по измеренному

в эксперименте сдвигу оптического спектра поглощения молекулы-
”
гостя“ (красителя) при формировании

комплекса. На основе модели Онзагера–Липтэя проведена теоретическая оценка диэлектрических свойств

полости кукурбит[7]урила путем анализа экспериментально измеренного сдвига спектра поглощения ди-

катиона красителя 1-(3-аммонийпропил)-4-[(E)-2-(3,4-диметоксифинил)-этенил-]-пиридиния при образовании

комплекса включения с кукурбит[7]урилом в водном растворе. Для параметризации уравнения Онзагера-

Липтэя были экспериментально измерены положения максимумов спектров поглощения рассматриваемого

красителя в следующих растворителях: метанол, этанол, 1-пропанол, 1-бутанол и вода с известными

диэлектрическими и оптическими свойствами. При расчетах молекулярных структур, дипольных моментов

основного и возбужденного состояний и поляризуемости использовался квантово-химический метод TDDFT

с функционалом CAM-B3LYP в базисе 6-311G (d, p) в рамках программы Gamess (US). Полученное теоре-

тическое значение эффективной диэлектрической проницаемости полости (около 13) хорошо согласуется с

приведенным в литературе значением.
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Введение

Исследование диэлектрических свойств полости мак-

роциклических молекул, образующих комплексы вклю-

чения с молекулами красителей, является актуальной

задачей как с теоретической, так и с практической точек

зрения. Изменение спектров поглощения и люминес-

ценции хромофора, помещенного в полость кавитанда

при комплексообразовании, может быть рассмотрено

как сольватохромный сдвиг, связанный с изменением

диэлектрических свойств окружения данного хромо-

фора при его перемещении из раствора в оболоч-

ку из атомов данной макромолекулы. Теоретическое

описание эффективной диэлектрической проницаемости

макромолекулы — кавитанда позволяет прогнозировать

величину сольватохромного сдвига спектра красителя

при комплексообразовании, что представляет интерес

при разработке оптических хемосенсоров, в которых в

качестве рецепторного центра используется кавитанд.

Эффективное использование красителя в качестве

нанозонда, позволяющего измерить локальное значение

эффективной диэлектрической проницаемости кавитанда

при образовании супрамолекулярного комплекса с дан-

ным красителем, продемонстрировано в работе [1]. При

этом проводился экспериментальный подбор раство-

рителя, сольватохромный сдвиг спектра растворенного

красителя (родамина) в котором равен сдвигу, возни-

кающему при комплексообразовании данного красителя

с кукурбитурилом. Очевидно, что применение данного

метода ограничено диапазоном растворимости краси-

теля в растворителях, различающихся коэффициентом

диэлектрической проницаемости.

С другой стороны, за последние несколько десятиле-

тий хорошо разработаны методы расчета сольватохром-

ных сдвигов оптического спектра на основе разновидно-

стей модели Онзагера [2,3]. Применение этих методов к

интерпретации сдвигов спектров красителя, связанных с

перемещением его в новое локальное окружение, напри-

мер при формировании супрамолекулярного комплекса,
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дает возможность определять локальный коэффициент

диэлектрической проницаемости из теории.

При этом мы получаем возможность работать в

широком диапазоне диэлектрической проницаемости,

который выходит за пределы ограниченных возможно-

стей экспериментальных измерений (например, вслед-

ствие отсутствия эталонного растворителя для данного

красителя в требуемом диапазоне значений ε). Тогда

эффективное значение ε может быть получено непосред-

ственно из измеренного значения сдвига оптического

спектра красителя, помещенного в некоторое локальное

окружение с измененными свойствами.

В настоящей работе мы апробировали этот подход

для оценки диэлектрических свойств молекулы-
”
хозяи-

на“ (кукурбит[7]урила) в супрамолекулярном комплексе

включения по измеренному в эксперименте сдвигу оп-

тического спектра поглощения молекулы-
”
гостя“ (кра-

сителя 1-(3-аммонийпропил)-4-[(E)-2-(3,4-диметоксифи-
нил)этенил]пиридиния) [4] при формировании комплек-

са. Экспериментальное и теоретическое исследование

зависимости оптических спектров от положения хро-

мофора красителей (диперхлораты 1- (2-аммониийэтил)-

4- [(E) - 2 - (3, 4-диметоксифенил)этенил]пиридиния (D1),

1-(3-аммонийпропил)-4-[(E)-2-(3,4-диметоксифенил)эте-
нил]пиридиния (D2) и 1-(5-аммонийпентил)-4-[(E)-2-
(3,4-диметоксифенил)этенил]пиридиния (D3), содер-

жащих 2, 3 и 5 метиленовых групп соответственно)
относительно полости кукурбит[7]урила (CB[7]) было

проведено в работе [5].

При этом, как показали наши расчеты, заряженный

фрагмент хромофора красителя (катион пиридиния) за-

нимает различное положение в комплексе относительно

полости CB[7] в зависимости от длины указанного N
заместителя, что отражается на оптических спектрах.

В случае комплекса с D3 в полости кавитанда распола-

гается аммониоалкильный N заместитель, а заряженный

пиридиновый фрагмент хромофора координируется по

порталу и, таким образом, остается вне полости CB[7] в
окружении растворителя, поэтому существенного соль-

ватохромного сдвига при комплексообразовании D3 с

CB[7] не происходит. В двух других случаях заряженный

фрагмент хромофора красителя находится в полости, и

сдвиг сольватохромной природы имеет место.

Природа гипсохромного сдвига для D1 и D2 при

комплексообразовании связана с тем, что 1) дипольный

момент молекулы в возбужденном состоянии (S1) боль-

ше, чем в основном (S0), и 2) полярность полости CB[7],
как предполагается, меньше, чем полярность воды [5].

В настоящей работе сольватохромный сдвиг рас-

считывался теоретически на основе модели Онзагера.

Для параметризации модели был проведен эксперимент

по исследованию сольватохромного эффекта для D2

в ряде растворителей, различающихся диэлектрической

проницаемостью и показателем преломления. Другие

характеристики красителя (оптимизированная структура
молекулы, электрический дипольный момент в основном
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Рис. 1. Спектры поглощения красителя D2 в растворителях с

различной диэлектрической проницаемостью.

и возбужденном состояниях, поляризуемость) определя-
лись методами квантовой химии.

Экспериментальная часть

Был исследован стириловый краситель (СК) пи-

ридинового ряда с N-аммониоалкильным заместите-

лем [6,7]: 1-(3-аммонийпропил)-4-[(E)-2-(3,4-диметокси-
финил)этенил]пиридиния (D2) (схема).

OMe

OMe

H N3
+

N
+

2ClO4
–

Схема. Структурная формула исследуемого

стирилового красителя.

Были получены спектры поглощения растворов краси-

теля D2 в растворителях, имеющих разную диэлектриче-

скую проницаемость, а также комплекса включения D2,

образуемого с СВ[7]). Спектры поглощения измеря-

ли при 25◦ на спектрофотометре Cary 4000 (Agilent
Technology, США) в диапазоне 200−600 nm с шагом

1 nm.

Для приготовления растворов использовались мета-

нол, этанол, 1-пропанол, 1-бутанол и вода. Концентрация

красителя D2 поддерживалась около 2 · 10−5 mol ·L−1.

Спектры поглощения представлены на рис. 1.

Было показано, что с уменьшением полярности рас-

творителя наблюдается все больший батохромный сдвиг.

Величины сдвигов представлены в табл. 1. В табли-

цу также помещен экспериментально найденный сдвиг

спектра при образовании комплекса включения D2CB[7]
в водном растворе (рис. 2). В соответствии с нашим

предположением данный сдвиг также имеет сольвато-

хромную природу и связан с переносом хромофора
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Таблица 1. Экспериментальные значения сдвигов спектров

поглощения D2 в различных растворителях относительно H2O

Растворитель ε n

Максимум Сдвиг

спектра спектра

поглощения, относительно

cm−1 H2O, cm
−1

H2O 80.1 1.333 25641 0

MeOH 32.6 1.327 24700 825

EtOH 24.3 1.361 24875 1070

i-PrOH 20.8 1.378 24630 887

n-BuOH 17.8 1.399 24813 1251

CB [7] 24449 1700
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Рис. 2. Изменение спектра поглощения при образовании

комплекса D2@CB[7], где А — краситель. АВ — комплекс.

D2 из водного окружения в полость CB[7], так что

атомы полости выполняют ту же роль, что и атомы

растворителя.

На основе полученных данных можно сделать каче-

ственный вывод, что эффективная полярность полости

CB[7] много меньше, чем у воды.

Теоретическая часть

Изменения в спектрах D2 в различных условиях могут

быть поняты на основе хорошо разработанной теории

Онзагера диполь-дипольного (универсального) взаимо-

действия СК с молекулами растворителя и с полостью

СВ[7] [8–12].
В общем случае величина смещения частоты погло-

щения молекулы в растворе относительно молекулы в

вакууме представляется в виде суммы вкладов дисперси-

онных, динамически поляризационных и ориентационно-

индукционных взаимодействий [8–10]. Характерное вре-

мя релаксации растворителя (10−12 s) много меньше,

чем время жизни возбужденного состояния (10−9 s) [9–
11], поэтому необходимо учитывать не только индукци-

онную, но и ориентационную поляризацию. Напротив,

вклад дисперсионных и динамических поляризационных

взаимодействий предполагается пренебрежимо малым,

так как поляризуемость молекулы в основном и воз-

бужденном состояниях мало различается и может быть

принята приблизительно постоянной в расчетах. Дан-

ное приближение подтверждается большим количеством

экспериментальных данных [11,12].

Суть эффекта в том, что ориентационно-поляриза-

ционные части дипольных моментов основного и воз-

бужденного состояний меняются под действием реак-

ционного поля со стороны растворителя. При этом

изменяется и разность энергий основного и возбуж-

денного состояний, что лежит в основе расчета сдвига

спектральной линии. Модель Онзагера дает в данном

случае довольно грубое приближение в связи с отличием

формы рассматриваемых молекул от сферической, для

которой разработана теория. Тем не менее большой и

успешный опыт использования этой модели полуфено-

менологического описания сольватохромных эффектов

в существенно несферических молекулах, опубликован-

ный во множестве работ [11,12], показывает прикладную
ценность этой модели и в таких случаях — в каче-

стве оценочного подхода, верно передающего физику

эффекта. Накопленный опыт применения такого подхода

явился аргументом использовать его в нашей работе.

Согласно теории, молекула хромофора может быть

представлена в виде сферы радиуса a , в центре которой

расположен дипольный момент. Важной особенностью

рассматриваемого объекта — дикатиона — является

наличие двух зарядов в растворе. То, что противоионом

является ClO−

4 — ион большого радиуса, позволяет

обоснованно использовать предположение о том, что

заряды дикатиона в растворе слабо скомпенсированы

противоионами.

В указанном приближении энергетический сдвиг элек-

тронных состояний, вызванный неспецифическими взаи-

модействиями, как следует из теории реакционного поля

Онзагера, имеет вид [10–12]

µ = µ0 + αER,

ER = ( f ind + f or)µ,

f or =
2

a3

(

ε − 1

2ε + 1
−

n2
− 1

2n2 + 1

)

, f ind =
2

a3

(

n2
− 1

2n2 + 1

)

,

где ER — реакционное поле Онзагера; µ — дипольный

момент растворенной молекулы; f int, f or — индукци-

онная и ориентационная функции отклика; µ0 и α —

дипольный момент и поляризуемость молекулы в ваку-

уме соответственно, a — радиус полости растворителя;

ε и n — диэлектрическая проницаемость и показатель

преломления растворителя. В данном случае, когда речь

идет о дикатионе, под µ и µ0 следует понимать исключи-

тельно ориентационно-индукционную часть дипольного

момента в растворе и в вакууме соответственно, которая

инвариантна относительно преобразования координат,

без зарядовой части, которая, согласно допущениям

Онзагера, напрямую не влияет на эффективное значение
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реакционного поля. Тогда, согласно теории Онзагера–
Липтэя, изменение волнового числа определяется по

формуле ([13], стр. 281)

hc1ν = −

1

2

[

2

a3

(

n2
− 1

2n2 + 1

)]

(µe − µg)
2

×

[

1−
2

a3

(

n2
− 1

2n2 + 1

)

α

]

−1

−

2(µe − µg)

a3

(

ε − 1

2ε + 1

)

×

[

1−
2

a3

(

ε − 1

2ε + 1

)

α

]

−1

µg .

Здесь µe, µg — дипольные моменты возбужденного и

основного состояний, которые здесь предполагаются

параллельными, что отвечает рассматриваемому случаю.

В расчетах сольватохромных спектральных сдвигов по

формуле (1) величины ε и n были взяты из справочни-

ка [14] для соответствующих растворителей; дипольные

моменты основного и возбужденного состояний, а также

поляризуемость красителя определялись методами кван-

товой химии.

Для квантово-химических вычислений энергий воз-

бужденного состояния и равновесной геометрии (рис. 3)
использовался квантово-химический метод TDDFT с

функционалом CAM-B3LYP в базисе 6-311G (d, p) в

рамках программы Gamess (US) [15–17]. Ориента-

ционно-индукционные части дипольных моментов были

вычислены для основного (39.7 D) и возбужденного

(34.3 D) состояний дикатиона.

Хотя сами заряды в приближении Онзагера непосред-

ственно не влияют на сдвиг энергии перехода ([10],
стр. 24), косвенное влияние — через поляризуемость

молекулы — довольно велико и было учтено в квантово-

химическом расчете индукционно-ориентационной части

дипольного момента. При этом индуцируется момент,

направленный приблизительно вдоль главной оси моле-

кулы (имеющей вытянутую форму), поскольку и сами за-

ряды дикатиона расположены примерно вдоль нее. Так-

же для дальнейших рассуждений важно отметить, что

ориентационно-индукционная часть дипольного момента

ориентирована вдоль главной оси молекулы (рис. 4).

В модели Онзагера полязизуемость молекулы, которая

учитывает действие реакционного поля на молекулу,

считающуюся изотропной, рассматривается как скаляр.

Для объекта с анизотропной поляризуемостью, как в

данном случае, индуцированный средой дипольный мо-

мент вдоль оси x можно записать в виде

µi,x = αxx Ex + αxy Ey + αxz Ez , (2)

где α jk — тензор поляризуемости, E — электрическое

поле. Аналогично для y - и z -компонентов момента.

Наиболее просто это выражение записывается для диа-

гонализированной матрицы поляризуемости αD :

1µi,x = αD,xx Ex .

Рис. 3. Оптимизированная структура комплекса включения

D2@CB[7]. Кавитанд располагается над пиридиниевым фраг-

ментом молекулы.

+ +

Рис. 4. Стрелкой указана ориентационно-индукционная часть

дипольного момента дикатиона µ0 в двух проекциях.

Модуль полного приращения момента может быть

найден по формуле

1µi =
√

α2
D,xx E2

x + α2
D,yy E2

y + α2
D,z z E2

z .

С учетом того, что E = ER — реакционное поле,

индуцированное в среде
”
затравочным“ моментом µ0,

направленным приблизительно коллинеарно главной оси

дикатиона (рис. 4), и с учетом малости yy - и z z -компо-
нент тензора поляризуемости получаем

1µi ≈ αD,xxER,

откуда для эффективной поляризуемости имеем оценку

α ≈ αD,xx . (3)

Дипольные моменты основного и возбужденного со-

стояний дикатиона, а также его поляризуемость были

вычислены квантово-химическиим методом TDDFT с

функционалом CAM-B3LYP в базисе 6-311G (d, p) в

рамках программы Gamess (US) [15–17]. Рассчитан-

ные таким образом индукционно-ориентационные части
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Рис. 5. Результат фитинга рассчитанных по формуле (1) и

экспериментальных сдвигов спектра красителя D2 (табл. 1)
в разных растворителях, отвечающих характерному размеру

молекулы a ≈ 5.6.
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Рис. 6. Определение эффективной диэлектрической проница-

емости полости СВ[7] по теоретической зависимости сольва-

тохромного сдвига (1) от ε.

дипольных моментов основного и возбужденного со-

стояний дикатиона равны соответственно µg ≈ 39.7D,

µe ≈ 34, 3D.

Диагонализированная матрица поляризуемости

(в атомный единицах, а.u.) имеет вид

αD =





609.3 0 0

0 195.4 0

0 0 114.6



 ,

откуда, согласно (3), α ≈ 609 а.u.

Формула (1) позволяет связать экспериментально

полученные сдвиги спектров в разных растворителях

относительно вакуума с учетом известных значений ε и

n (табл. 1). При этом подгоночным параметром является

эффективный радиус молекулы a . Проведенный фитинг

показал, что наилучшее согласование эксперименталь-

ных данных (1ν , ε и n) достигается при выборе размера

молекулы a ≈ 5.6�A (рис. 5).
С другой стороны, эффективный размер молекулы D2

был оценен на основе вычисления объема молекулы

Таблица 2. Расчетные и экспериментальные значения сдвигов

спектров поглощения D2 в различных растворителях относи-

тельно H2O

Эксперимен-
Расчетные

тальные
сдвиги

сдвиги
Растворитель ε n спектра

спектра
относительно

относительно
H2O, cm

−1

H2O, cm
−1

H2O 80.1 1.333 0 0

MeOH 32.6 1.327 605 825

EtOH 24.3 1.361 859 1070

i-PrOH 20.8 1.378 1068 887

n-BuOH 17.8 1.399 1291 1251

красителя (с учетом ван-дер-ваальсовых радиусов ато-

мов и их взаимных перекрываний). Если принять ван-

дер-ваальсовы радиусы равными: для атомов H, C, O

и N — 1.2, 1.7, 1.52 и 1.55�A [18], то объем молекулы

составляет 296�A3. Данный объем отвечает сфере с

радиусом 4.2�A. Если характерный размер молекулы

оценивать по ее полудлине, получим около 8�A. Таким

образом, найденное из фитинга значение указанного

параметра хорошо согласуется с размерами молекулы,

полученными из квантово-химических расчетов.

Подстановка a ≈ 5.6�A позволяет определять сдвиги

спектра для произвольных значений ε и n по форму-

ле (1). В результате расчетов были получены сдвиги

спектров поглощения D2 в растворителях с различной

диэлектрической проницаемостью относительно H2O.

Результаты в сравнении с экспериментом представлены

в табл. 2.

Можно сделать вывод, что расчетный метод способен

предсказывать смещение спектра поглощения данного

красителя, окруженного средами разной полярности.

Наоборот, зная из эксперимента смещение спектра, мож-

но определить полярность окружения. Это позволяет

использовать краситель в качестве зонда для исследо-

вания локальных характеристик матрицы, в которую он

помещен.

В частности, зная экспериментальное смещение спек-

тра красителя при помещении его хромофора в полость

СВ[7] (табл. 1), можно оценить эффективную диэлек-

трическую проницаемость полости. Расчет производил-

ся при характерном значении показателя преломления

n = 1.3 и привел к диэлектрической проницаемости для

полости ε ≈ 13.6 (рис. 6).

В литературе имеются данные об экспериментальных

исследованиях полости кукурбитурила [19], согласно

которым диэлектрическая проницаемость полости CB[7]
сравнима с октанолом (ε = 10.3 при n = 1.17), что

сопоставимо с полученным в результате применения

расчетного метода значением. (Заметим также, что при

подстановке n = 1.17 в формулу (1) полученное из
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эксперимента значение сольватохромного сдвига дости-

гается при ε ≈ 13.6.)

Заключение

В работе предложен новый метод оценки диэлектриче-

ских свойств молекулы-
”
хозяина“ в супрамолекулярном

комплексе включения по измеренному в эксперимен-

те сдвигу оптического спектра поглощения молекулы-

”
гостя“ (красителя) при формировании указанного ком-

плекса. Спектральный сдвиг трактуется как сольвато-

хромный, а для получения значения эффективной ди-

электрической проницаемости применяется теория Он-

загера, параметры для которой получаются из квантово-

химических расчетов (дипольные моменты красителя в

основном и возбужденном состояниях и его поляризуе-

мость).

Модель была откалибрована на экспериментальных

данных по сольватохромным сдвигам данного красителя

в разных растворителях. При этом верифицировался та-

кой параметр модели Онзагера как эффективный радиус

молекулы-
”
гостя“. Тот же радиус оценивался методами

квантовой химии с учетом ван-дер-ваальсовых радиусов

атомов. В работе показано, что квантово-химическая

оценка радиуса молекулы (5.6�A) хорошо согласуется с

величиной радиуса, полученного из калибровки форму-

лы Онзагера–Липтэя по экспериментальным сольвато-

хромным сдвигам. Найденное значение диэлектрической

проницаемости полости СВ[7] (ε ≈ 13.6) согласуется с

указанной величиной (ε ≈ 10.3), полученной с исполь-

зованием другого красителя (родамина) другим, чисто

экспериментальным методом [19]: проводился экспе-

риментальный подбор растворителя, сольватохромный

сдвиг спектра красителя в котором наиболее близок к

сдвигу, возникающему при комплексообразовании дан-

ного красителя с СВ[7]. Применение теоретического

метода позволяет использовать более узкую выборку

растворителей только для калибровки рабочей формулы

и исключает ситуацию, когда подбор растворителя, даю-

щего сдвиг, наиболее близкий к искомому, невозможен

(малая растворимость красителя в любых средах с

требуемой полярностью).

Предложенный метод может использоваться для зон-

дирования локальных диэлектрических свойств нано-

структурированных систем в различных условиях. На-

пример, в работе [20] было показано наличие спек-

трального сдвига при функционализации наноалмаза

фотохромными соединениями из класса спиропиранов

и спирооксазинов. Такой спектральный сдвиг, по край-

ней мере частично, может быть интерпретирован как

сольватохромный с учетом того, что локальные свойства

растворителя для сорбированного красителя изменяются

в присутствии поверхности частицы; при этом наличие

калибровочной кривой сольватохромного сдвига дает

возможность оценить диэлектрические свойства на по-

верхности сорбента.

Модель Онзагера — первое приближение к реше-

нию задачи сольватохромного сдвига для удлиненной

молекулы. Однако опыт применения этого приближения

к интерпретации сольватохромного сдвига, наблюда-

емого для органических молекул сложной формы в

растворителях с различной диэлектрической проницае-

мостью [11,12], говорит о феноменологическом значении

такого подхода, позволяющего, по крайней мере по-

луколичественно, интерпретировать экспериментальные

данные. Простота этого подхода является его преимуще-

ством по сравнению с гораздо более сложными метода-

ми учета растворителя квантово-химическими методами,

которые при этом также содержат сильные допущения

по поводу распределения молекул растворителя отно-

сительно хромофора. Развитие континуальной модели,

обобщающей подход Онзагера на молекулы сложной

формы, продолжает оставаться актуальной задачей.
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