Спектральное поведение ионных пар в смешанных бинарных растворителях
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Характер наблюдаемых зависимостей спектральных характеристик ионных пар, образованных катионами N-метилхиноксалиния (MQ+) и N-метилпиразиния (MPz+) с иодид-анионом (положения максимумов полос внешнесферного переноса заряда (νmaх), значения кажущихся и истинных молярных коэффициентов поглощения εmaх), а также констант устойчивости ионных пар в бинарных растворителях от мольной доли растворителя в значительной степени определяется знаком величины избыточной энтальпии смешения растворителей в соответствии с теорией преимущественной сольватации ионов в смешанных растворителях И.Маркуса [1]. 


В растворителях с отрицательной величиной избыточной энтальпии смешения растворителей (например, в бинарных смесях ацетона и хлоралканов (CHCl3, CH2Cl2) гетероселективная сольватация иодидов N-гетероциклических ароматических катионов (по данным ЯМР 1-Н в смеси с мольным отношением ацетон- CH2Cl2 1:1 протоны MPz+ сольватированы ацетоном на  88 (N-CH3), 96 (2,6-Pz) и 66 (3,5-Pz) %.) сопровождается не только положительным отклонением величин νmaх (отклонения составляют 1000 см-1 и 700 см-1 для смесей ацетона с CHCl3 и CH2Cl2, соответственно), но и значительным уменьшением εmaх (отклонение от идеального поведения на 1400 л/моль см приводит к появлению минимума на зависимости молярных коэффициентов от мольной доли растворителя) [2]. 

Для растворителей с положительной величиной избыточной энтальпии смешения растворителей наблюдали два типа зависимостей. В растворах ацетон–неполярный растворитель (CCl4, бензол, диоксан, 1-й тип) не наблюдали отклонения значений νmaх (с коррекцией на образование димеров в растворах с низкой диэлектрической проницаемостью) и εmaх от идеальной зависимости. На основании расчетов по методу DFT ранее не наблюдавшееся увеличение εmaх в области низких значений диэлектрической проницаемости раствора (D =2,2-10)  связали с переориентацией ионов в контактных ионных парах. По данным ЯМР 1-Н в смеси ацетон-CCl4 преимущественная сольватация протонов MQ+ ацетоном выражена существенно слабее, чем в системе ацетон-CH2Cl2. В растворах изопропанол– неполярный растворитель (СHCl3, бензол, 2-й тип) линейные зависимости νmaх и εmaх от мольной доли растворителя имеют перегибы при мольной доле неполярного растворителя порядка 0,7-0,8. 

Зависимости логарифмов констант устойчивости ионных пар MPz+,I- от обратной диэлектрической проницаемости раствора в системах ацетон-СHCl3 и изопропанол-СHCl3 выходят практически из одной точки (для индивидуальных ацетона и изопропанола), но имеют вдвое различающиеся тангенсы углов наклона прямых. В результате в системе изопропанол-СHCl3 полная ассоциация ионов в ионные пары происходит при меньшем содержании СHCl3 в растворе. Зависимости в системах ацетонитрил-СHCl3 , ацетон-CH2Cl2 и ацетон-СHCl3 практически совпадают.
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