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ПРОТОЛИТИЧЕСКИЕ РАВНОВЕСИЯ 
ТРИФЕНИЛМЕТАНОВЫХ И КСАНТЕНОВЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ В НЕВОДНЫХ РАСТВОРАХ 

§ 14. Константы диссоциации трифенилметановых и 
ксантеновых соединений в неводных растворах 

Â ëèòåðàòóðå íàêîïëåíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî äàííûõ ïî ïðî-
òîëèòè÷åñêîìó ïîâåäåíèþ êðàñèòåëåé, â ÷àñòíîñòè, òðèôåíèëìå-
òàíîâûõ è êñàíòåíîâûõ, â íåâîäíûõ, ãëàâíûì îáðàçîì â îðãàíè-
÷åñêèõ, ðàñòâîðèòåëÿõ. Îäíàêî çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü ýòèõ ñâåäå-
íèé ïîëó÷åíà ïðè ïîìîùè ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ è ëþìèíåñöåí-
öèè â áåçáóôåðíûõ ñìåñÿõ, â óñëîâèÿõ âàðüèðîâàíèÿ ñîñòàâà 
ñìåøàííîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Â ïîäîáíûõ ñëó÷àÿõ, êàê áûëî ïîêà-
çàíî íàìè ðàíåå [203,270], âîçìîæíî îäíîâðåìåííîå èçìåíåíèå 
ïîëîæåíèé êèñëîòíî–îñíîâíûõ è òàóòîìåðíûõ ðàâíîâåñèé, íà-
êëàäûâàþùèõñÿ íà ñîëüâàòîõðîìíûå ýôôåêòû, íå ãîâîðÿ óæå îá 
èçìåíåíèè õàðàêòåðà èîííîé àññîöèàöèè. Ïîýòîìó äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ íàäåæíûõ âûâîäîâ î âëèÿíèè ðàñòâîðèòåëÿ íà ïðîòîëèòè÷å-
ñêèå ñâîéñòâà èíäèêàòîðíûõ êðàñèòåëåé, â ÷àñòíîñòè, äëÿ ïðî-
âåðêè îáùèõ çàêîíîìåðíîñòåé, ðàíåå ñôîðìóëèðîâàííûõ äëÿ 
êèñëîò áîëåå ïðîñòîãî ñòðîåíèÿ, ìû ïðîâåëè öèêë èññëåäîâàíèé 
â äîñòàòî÷íî óíèôèöèðîâàííûõ óñëîâèÿõ, íà ïðèìåðå ñåðèè 
òðèôåíèëìåòàíîâûõ è êñàíòåíîâûõ ñîåäèíåíèé.  

Íàìè èññëåäîâàíà äèññîöèàöèÿ â ðàñòâîðàõ ñåðèè êðàñèòå-
ëåé — àìèíîêñàíòåíîâûõ, ãèäðîêñèêñàíòåíîâûõ, àìèíîãèäðîê-
ñèêñàíòåíîâûõ, ôòàëåèíîâûõ è ñóëüôîôòàëåèíîâûõ — â ìåòà-
íîëå, ýòàíîëå, áóòàíîëå-1, â ñìåñÿõ âîäû ñ ýòàíîëîì, áóòàíîëîì-
1, 1,4-äèîêñàíîì, àöåòîíîì è ÄÌÑÎ, à òàêæå â ÄÌÔÀ. Èñïîëü-
çîâàëàñü ñëåäóþùàÿ íóìåðàöèÿ êîíñòàíò:  
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Òàêèì îáðàçîì, ðàâíîâåñèÿ ïðåâðàùåíèé êàòèîíà â ìîëåêó-
ëó, ìîëåêóëû â îäíîçàðÿäíûé àíèîí (ìîíîàíèîí) è àíèîíà – â 
äâóõçàðÿäíûé àíèîí (äèàíèîí) îïèñûâàþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî 
êîíñòàíòàìè 0aK , 1aK  è 2aK . Â çàâèñèìîñòè îò ÷èñëà ëàáèëü-
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íûõ ïðîòîíîâ, à òàêæå öåíòðîâ îñíîâíîñòè â ìîëåêóëå òîãî èëè 
èíîãî êðàñèòåëÿ êàòèîí ìîæåò áûòü èçîáðàæåí áðóòòî-ôîðìóëîé 
H3R+, H2R+, HR+ èëè R+, àíèîí — ôîðìóëîé HR– è R–, è òàê 
äàëåå. Â òàáëèöå 7 ïðåäñòàâëåíî îêîëî äâóõñîò ïÿòèäåñÿòè äîñ-
òàòî÷íî òèïè÷íûõ çíà÷åíèé p aK , äàþùèõ îáùåå ïðåäñòàâëåíèå 

î õàðàêòåðå ðàâíîâåñèé; ïîëó÷åíû òàêæå äàííûå î p aK  è ïðè 

äðóãèõ ñîñòàâàõ ñìåøàííûõ ðàñòâîðèòåëåé (âîäà-àöåòîí, âîäà-
ÄÌÑÎ, âîäà-ýòàíîë, âîäà-1,4-äèîêñàí).  

a

p aK

Çíà÷åíèÿ p aK  áûëè íàéäåíû ïðè ïîìîùè ñïåêòðîôîòîìåòðè-

÷åñêîãî ìåòîäà, â áóôåðíûõ ñìåñÿõ ñ íåâûñîêîé èîííîé ñèëîé, 
ïðè íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ êðàñèòåëåé (êàê ïðàâèëî, ïîðÿäêà 

10–5 Ì). Çíà÷åíèÿ *
Hpa +  îïðåäåëÿëèñü ïðè ïîìîùè ñòåêëÿííûõ 

ýëåêòðîäîâ â ãðàäóèðîâàííûõ íàäëåæàùèì îáðàçîì öåïÿõ ñ ïå-
ðåíîñîì, ëèáî ðàññ÷èòûâàëèñü íà îñíîâàíèè äàííûõ î êîíñòàí-
òàõ äèññîöèàöèè áóôåðíûõ êèñëîò. Ñóùåñòâåííî, ÷òî ðåçóëüòà-
òû, ïîëó÷åííûå íàìè äëÿ ôëóîðåñöåèíà ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè 
[167], áûëè ïîäòâåðæäåíû äðóãèìè àâòîðàìè ïðè ïîìîùè ïîòåí-
öèîìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà [272], ïðè÷åì â îäíîì èç íàèáîëåå 
òðóäíûõ äëÿ îïðåäåëåíèÿ pK  ñëó÷àåâ, à èìåííî, â òîé îáëàñòè 

ñîñòàâîâ ñìåñè âîäà-ÄÌÑÎ, ãäå 1aK ≈ 2aK . Ñîñòàâû ðàñòâîðèòå-

ëåé áûëè âûáðàíû òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ìîæíî áûëî ïðåíåá-
ðå÷ü äèìåðèçàöèåé è âîîáùå àãðåãàöèåé êðàñèòåëåé, àññîöèàöè-
åé èõ èîíîâ ñ êîìïîíåíòàìè áóôåðíûõ ñìåñåé è ãîìîñîïðÿæå-
íèåì. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ çíà÷åíèé  èñïîëü-

çîâàíî âòîðîå ïðèáëèæåíèå óðàâíåíèÿ Äåáàÿ–Õþêêåëÿ. Â íåêî-
òîðûõ ñëó÷àÿõ áûëî íåîáõîäèìî òàêæå ó÷èòûâàòü àññîöèàöèþ 
àíèîíîâ áóôåðíûõ êèñëîò ñ èîíàìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, à ïðè 
èçó÷åíèè ðàâíîâåñèé â ÄÌÔÀ — è ãîìîñîïðÿæåíèå áóôåðíûõ 
êèñëîò. Âìåñòå ñ êîíñòàíòàìè áûëè òàêæå ïîëó÷åíû ýëåêòðîí-
íûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ âñåõ áðóòòî-ôîðì (êàòèîíîâ, ìîëåêóë, 
àíèîíîâ, äèàíèîíîâ).  

Àíàëèç óñëîâèé îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíò ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü, 
÷òî çíà÷åíèÿ p aK , ïðåäñòàâëåííûå â òàáëèöå 7, âïîëíå ìîãóò 

áûòü îòíåñåíû ê êàòåãîðèè «îáû÷íûõ» ( pKоб ) è, ñ ó÷åòîì âûñî-

êîé óñòîé÷èâîñòè ñîëüâàòîâ, ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ ìîãóò ðàñ-
ñìàòðèâàòüñÿ êàê pKдис  (ñõåìà 1), õîòÿ â îáùåì ñëó÷àå îïðåäå-

ëÿåìîå ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè òàê íàçûâàåìîå «èíäèêàòîðíîå 
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îòíîøåíèå» åñòü ñêîðåå îòíîøåíèå ñóìì ðàâíîâåñíûõ êîíöåí-
òðàöèé ðàçëè÷íûõ ôîðì, íàïðèìåð, äëÿ èíäèêàòîðíîãî êðàñèòå-
ëÿ HA: {[HA] + [HAMn]} /{[Añ

– ] + [HMc
+Añ

–] + [Kc
+Añ

–]}.  

Ýôôåêòû ñðåäû [çíà÷åíèÿ p aK∆ , óð. (3)] ÷àñòî èìåþò òðóäíî 

ïðåäñêàçóåìûé õàðàêòåð. Â ðÿäó îäíîòèïíûõ ðåàãåíòîâ, ðàçëè-

÷àþùèõñÿ òîëüêî çàìåñòèòåëÿìè, çíà÷åíèÿ p aK∆ , îòâå÷àþùèå 

îäíîé è òîé æå ñòóïåíè äèññîöèàöèè, ñîâåðøåííî ðàçëè÷íû. 
Òàê, äëÿ ôëóîðåñöåèíà ïåðåõîä îò âîäû ê íåâîäíûì ñðåäàì ïðè-
âîäèò ê ñáëèæåíèþ çíà÷åíèé p 1aK  è 2p aK , à çàòåì – äàæå ê 

ðàñõîæäåíèþ, íî óæå â îáðàòíîì ïîðÿäêå (ðèñ. 5, òàáë. 7), â òî 
âðåìÿ êàê äëÿ åãî 2,4,5,7-òåòðàáðîìïðîèçâîäíîãî ñèòóàöèÿ ïðî-
òèâîïîëîæíàÿ.  

Íàìè ïîêàçàíî, ÷òî èíòåðïðåòàöèÿ çíà÷åíèé p aK  è p aK∆  â 

ýòèõ ìíîãîôóíêöèîíàëüíûõ èíäèêàòîðíûõ ñèñòåìàõ ìîæåò áûòü 
ïðîâåäåíà ëèøü ñ ó÷åòîì âëèÿíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ íà ðàâíîâåñèÿ 
òàóòîìåðèçàöèè; îäèí ïðèìåð òàêîãî ïîäõîäà áûë óæå äàí â §11.  

§ 15. Детальная схема протолитических равновесий красителей 
в растворах  

Гидроксиксантены. Èññëåäîâàíèå òàóòîìåðèè ãèäðîêñè-
êñàíòåíîâûõ êðàñèòåëåé â ðàñòâîðàõ ïðîâåäåíî ãëàâíûì îáðàçîì 
ìåòîäîì ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè â âîäå [273-276], â íåâîä-
íûõ ñðåäàõ [28,108,167,180,200,202,203,271,276-279], à òàêæå â 
ðàñòâîðàõ ÏÀÂ [169,170,280, 281] è íåèîííûõ âîäîðàñòâîðèìûõ 
ïîëèìåðîâ [282]. Äëÿ èäåíòèôèêàöèè íåêîòîðûõ ñòðóêòóð â ðàñ-
òâîðàõ ïðèìåíÿëàñü ÈÊ ñïåêòðîñêîïèÿ [167,283]. Äëÿ ñðàâíåíèÿ 
ïðèâëåêàëèñü òàêæå ÈÊ ñïåêòðû êðàñèòåëåé è èõ ñîëåé â òâåð-
äîì ñîñòîÿíèè.  

Äåòàëüíàÿ ñõåìà ðàâíîâåñèé ãèäðîêñèêñàíòåíîâ â ðàñòâîðàõ 
(ñõåìà 2) ó÷èòûâàåò îñîáåííîñòè ðàçëè÷íûõ êðàñèòåëåé äàííîãî 
ðÿäà. %-Êàðáîêñèôåíèëüíûé ôðàãìåíò ðàñïîëîæåí ïî÷òè ïîä 
ïðÿìûì óãëîì ê êñàíòåíîâîé ÷àñòè è íå ñîïðÿæåí ñ íåé. Ãë-
àâíûì ýêñòðàòåðìîäèíàìè÷åñêèì äîïóùåíèåì, íåîáõîäèìûì äëÿ 
èäåíòèôèêàöèè ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóð íà îñíîâàíèè ñïåêòðîâ 
ïîãëîùåíèÿ, ÿâëÿåòñÿ ïðåäïîëîæåíèå î íåçíà÷èòåëüíîñòè âëèÿ-
íèÿ èîíèçàöèè êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû â ïîëîæåíèè 2’ (COOH → 
COO–) íà äëèííîâîëíîâóþ ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ êðàñèòåëÿ, ÷òî  
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Т  а  б  л  и  ц  а   7   
Термодинамические значения p aK  [ ± (0.01-0.3)] красителей в органических растворителях и их смесях с 
водой; (291–298) К, молярная шкала концентраций [28, 108, 165-168, 179-181, 184, 200, 202, 203, 214, 271]  

Соединение 
Метанол а 

( ε  = 32,  = 0.762) N
TE

Этанол а 
( ε  = 24,  = 0.654) N

TE
Бутанол-1 

( ε  =17.4,  = 0.586) N
TE

 pKa0    pKa1   pKa2 pKa0    pKa1   pKa2 pKa0    pKa1   pKa2 
Флуоресцеин 3.1    10.6    11.5 3.3    11.7   12.6 3.9    12.2   13.4 
Сульфофлуоресцеин —      5.3    11.3   
6-Гидрокси-9-фенилфлуорон  5.1    10.2     — 5.3    10.4    —  4.9     11.3    — 
2,7-Дихлорфлуоресцеин 1.5     9.6     9.8   
3’,4’,5’,6’-Tетрахлорфлуоресцеин 0.8     9.6    10.4   
Эозин —      6.9     9.2 —      7.7     9.8 0.7      8.2   11.1 
Эритрозин —      6.6     9.6   
Бенгальский розовый А —      6.4     9.7   
Бенгальский розовый Б —      7.3     8.3   
Этилфлуоресцеин 5.2    10.0     —   
Этилэозин —      5.5     —  —       6.3     — —        7.2    — 
Родамин Б 7.4      —     — 8.7      —      —  9.0        —    —  
Родамин S 8.0      —     —   
Родол 6.8    10.0     —   
N,N-Диэтилродол  7.1     9.4     —      
Бромфеноловый синий  —      2.7     8.8  —       2.6   (9.5) —        —   10.0  
Бромкрезоловый зеленый —      2.0    (9.8) —       —  (10.65) —        —   11.0 
Бромкрезоловый пурпурный  —      —    (11.3)    —       —  (12.05) —        —   12.0 
Бромтимоловый синий —      2.1   (12.4) —       —  (13.2) —        —   13.4  
Феноловый красный  —      4.8    12.8 —       —  (13.55) —        5.4  13.6 
о-Крезоловый красный    —        5.0  14.4 
м-Крезоловый пурпурный   —        5.6  14.3 
Тимоловый синий —      4.9    14.2 —       5.3  (15.2) —        5.8  15.4 
Гексаметокси красный  7.2      —     —   
Бензойная кислота          9.40 10.25 11.48 

à Â ñêîáêàõ – çíà÷åíèÿ p aK  â ìåòàíîëå è â ýòàíîëå, âçÿòûå èç ðàáîò È. Êîëüòãîôà è Ë. Ãàññà [172]  
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Т  а  б  л  и  ц  а   7 ,  п  р  о  д  о  л  ж  е  н  и  е  

Соединение 
91 масс. % этанола  

( ε =28.5, =0.67) N
TE

82 масс. % бутанола-1  
( ε  = 20.8,  = 0.657) N

TE
64 масс. % 1,4-диоксана  

( ε  = 24,  = 0.64) N
TE

 pK pK    pK  a0   a1 a2 pK pK    pK  a0    a1 a2 pK pK    pK  a0     a1 a2
Флуоресцеин 1.2     8.2     9.4 1.2     8.5     9.6 0.8      9.4     9.5 
Сульфофлуоресцеин —      3.4     9.8  —      4.4     9.5 —       4.6     9.6 
6-Гидрокси-9-фенилфлуорон  2.8     7.9     —  2.7      8.1    — 
2,7-Дихлорфлуоресцеин —      7.5     7.5   —       8.0     8.2 
3’,4’,5’,6’-Tетрахлорфлуоресцеин —      7.0     9.2  —       8.8     9.2 
Эозин —      4.7     7.4 —       5.0    8.3 —       5.2     8.6 
Эритрозин —      4.3     7.5   —       4.9     8.4  
Бенгальский розовый А —      4.1     7.6         
Бенгальский розовый Б —      4.4     6.3  —       5.8    7.0 
Этилфлуоресцеин  2.7      8.4     —     
Этилэозин —      3.6     — —       3.7     — —       4.0   — 
Родамин Б 5.8      —     — 5.6       —     — 5.9        —   — 
Родамин S    
Родол    
N,N-Диэтилродол  4.4      7.6    —   
Бромфеноловый синий  —       —     6.7 —        —    7.1 —        —     7.0 
Бромкрезоловый зеленый —       —     7.8 —        —    8.1 —        —     8.0 
Бромкрезоловый пурпурный  —       —     9.7 —        —    9.1 —        —     9.9 
Бромтимоловый синий —       —    11.2 —        —   10.0 —         —   11.2 
Феноловый красный  —       —    11.4 —        2.0  10.8 —       2.0    11.4 
о-Крезоловый красный  —       —    12.1  —       2.3    11.8 
м-Крезоловый пурпурный —       —    12.1  —       2.6    12.4 
Тимоловый синий —       —    13.3 —        2.9   12.7 —       2.8    13.2  
Гексаметокси красный   2.5        —   —  
Бензойная кислота          7.50 7.42           7.40  
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Т  а  б  л  и  ц  а   7 ,  п  р  о  д  о  л  ж  е  н  и  е  

Соединение 
90 масс. % ацетона  

( ε  = 24,  = 0.57) N
TE

91 масс. % ДМСО  
( ε  = 56,  = 0.50) N

TE
ДМФА б  

(  = 37,  = 0.40) ε N
TE

 pKa0    pKa1   pKa2 
 

pKa0 pKa
 
1   pKa2 pKa0     pKa1   pKa2 

 
Флуоресцеин 0.9     12.5    11.2 –0.5   10.3    9.0 0.3     14.6    14.8 
Сульфофлуоресцеин  —       3.2    9.0       
6-Гидрокси-9-фенилфлуорон  3.8     10.3     —  2.4     8.0     —       
2,7-Дихлорфлуоресцеин —      10.3    10.4 —       7.7    7.8  —     10.4    13.2 
3’,4’,5’,6’-Tетрахлорфлуоресцеин —      10.9    11.6 —       9.2    8.8       
Эозин —       6.4    10.0 —       3.9    7.8  —       7.1    12.4 
Эритрозин —       5.9    10.1 —       3.6    7.9   
Бенгальский розовый А —       5.7    10.0 —       3.4    7.8  
Бенгальский розовый Б —       6.8      7.7 —       3.8    5.7  
Этилфлуоресцеин —      10.5     —   
Этилэозин —     ≈ 4.7     — —       2.4    — —        3.6    —  
Родамин Б 6.5       —     — 5.6       —    — 6.5        —    — 
Родамин S 6.7       —     —   
Родол 4.0     11.8     —     
N,N-Диэтилродол  4.4     11.4     — 3.2      9.5    — 3.2      12.6    — 
Бромфеноловый синий  —       3.1     8.0  —        —    4.9  <0        2.9     7.6 
Бромкрезоловый зеленый —       2.0     9.5 —        —    6.3  
Бромкрезоловый пурпурный  —       3.6    11.3 —        —    8.0 —         —    11.8 
Бромтимоловый синий —    ≈ 2.3    12.6 —        —    9.4  
Феноловый красный  –1.2    5.4    13.7 —        —   11.1 <–1      4.2    14.2 
о-Крезоловый красный  –0.7    4.6    14.1 —        —   11.5     
м-Крезоловый пурпурный –0.6    5.1    15.0 —        —   12.3   
Тимоловый синий  0.1     4.6    15.5 —       0.9   13.0 –0.5     4.1    15.2 
Гексаметокси красный   3.4   —   — 1.8       —     —  
Бензойная кислота          9.75           8.05           12.3 

á ÄÌÔÀ ñ ïðèìåñüþ 1.5 îá. % áåíçîëà, 0.04 Ì ìåòàíîëà è 0.013 Ì âîäû 
[168].  
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ïîçâîëèëî ìîäåëèðîâàòü ñïåêòðû ÷àñòèö òèïà II è III ñïåêòðàìè 
÷àñòèö I è V ñîîòâåòñòâóþùåãî êðàñèòåëÿ. Ýòî, ñ ó÷åòîì áåñ-

öâåòíîñòè ëàêòîíîâ IV, îáóñëîâëåííîé 3sp − ãèáðèäèçàöèåé öåí-

òðàëüíîãî (óçëîâîãî) àòîìà óãëåðîäà, ïîçâîëèëî ðàññ÷èòàòü äîëè 
òàóòîìåðîâ II, III è IV.  

Òàóòîìåðèÿ ìîíîàíèîíîâ âî âñåõ ðàñòâîðèòåëÿõ èññëåäîâàíà 
ïðè ïîìîùè ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 8). Õîòÿ â âèäè-
ìîé îáëàñòè óçêèå ïîëîñû äèàíèîíîâ òèïà VII â ðåçóëüòàòå ïðî-
òîíèðîâàíèÿ (COO– → COOH) è ïðåòåðïåâàþò íåáîëüøîé áàòî-
õðîìíûé ñäâèã,1) õàðàêòåð ñâåòîïîãëîùåíèÿ ÷àñòèö òèïà VI è 
VII â öåëîì àíàëîãè÷åí. Ìîíîàíèîíû â ñëó÷àå ôëóîðåñöåèíà, 
3’,4’,5’,6’-òåòðàõëîðôëóîðåñöåèíà è  ñóëüôîôëóîðåñöåèíà èîíè-
çèðîâàíû ïî êàðáîêñèëüíîé (ñóëüôî-) ãðóïïå, à â ñëó÷àå ýîçèíà 
è ïðî÷èõ 2,4,5,7-òåòðàãàëîãåíïðîèçâîäíûõ — ïî ãèäðîêñè-
ãðóïïå. Äëÿ 2,7–äèõëîð– è 4,5-äèáðîìôëóîðåñöåèíà òàóòîìåð-
íîå ðàâíîâåñèå [«êàðáîêñèëàò» (V)  «ôåíîëÿò» (VI)] íîñèò 
ïðîìåæóòî÷íûé õàðàêòåð, è îáà òàóòîìåðà ñóùåñòâóþò â ðàñ-
òâîðàõ â ñîèçìåðèìûõ êîëè÷åñòâàõ [180,276,284].  

Îáîñíîâàííîñòü äîïóùåíèé, ïîçâîëèâøèõ îöåíèòü äîëè ðàç-
ëè÷íûõ òàóòîìåðîâ è êîíñòàíòû òàóòîìåðíûõ ðàâíîâåñèé, ïîä-
òâåðæäàåòñÿ äàííûìè îá ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ ðÿäà ïðîñòûõ è 
ñëîæíûõ ýôèðîâ ôëóîðåñöåèíà, ýîçèíà è äðóãèõ ãèäðîêñèêñàí-
òåíîâ, ñîäåðæàùèìèñÿ êàê â íàøèõ öèòèðîâàííûõ âûøå ðàáî-
òàõ, òàê è â ïóáëèêàöèÿõ äðóãèõ àâòîðîâ [285,286].  

Çäåñü íåò âîçìîæíîñòè ïåðå÷èñëèòü âñå ïóáëèêàöèè, ïîñâÿ-
ùåííûå êîíñòàíòàì äèññîöèàöèè è òàóòîìåðèè ãèäðîêñèêñàíòå-
íîâûõ êðàñèòåëåé. Êðàòêî óïîìÿíåì ëèøü íåêîòîðûå ðàáîòû 
ïîñëåäíèõ ëåò.  

Ç. Òàìóðà ñ ñîàâòîðàìè [287], èññëåäóÿ ðàâíîâåñèÿ ôëóîðåñ-
öåèíà â âîäå, â 0.2 Ì ôîñôàòíûõ áóôåðíûõ ðàñòâîðàõ, ïðè ïî-
ìîùè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà, ïðèâîäèò ñëåäóþùèå 
çíà÷åíèÿ äîëåé òàóòîìåðîâ: IIα  = 0.20, IIIα  = 0.13, IVα = 0.67. 

Ýòî óäèâèòåëüíî ñîâïàäàåò ñ îïóáëèêîâàííûìè íàìè íà ïÿòíà-
äöàòü ëåò ðàíüøå [273] çíà÷åíèÿìè IIα  = 0.22, IIIα  = 0.11, α = 

0.67.
IV

2) Ïðè ýòîì â öèòèðîâàííîé ðàáîòå [287] ñïåêòðû òàóòîìå-
ðîâ II è III ìîäåëèðóþòñÿ ñïåêòðàìè èîíîâ I è V, ñîîòâåòñòâåí-
íî, à òàêæå ñîïîñòàâëÿþòñÿ êîíñòàíòû äèññîöèàöèè ôëóîðåñ-
öåèíà è ñóëüôîôëóîðåñöåèíà, íî îòñóòñòâóþò ññûëêè íà ïóáëè-
êàöèè, â êîòîðûõ òàêîé ïîäõîä óæå áûë èñïîëüçîâàí ðàíåå 
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[200,202,273,288]. Çíà÷åíèÿ 1p aK  = 3.10 è 2p aK  = 6.25, íàéäåí-

íûå Ç. Òàìóðîé ñ ñîàâòîðàìè äëÿ ñóëüôîôëóîðåñöåèíà â ôîñ-
ôàòíûõ áóôåðíûõ ðàñòâîðàõ óêàçàííîé êîíöåíòðàöèè, ñ ó÷åòîì 
òèïîâ çàðÿäîâ êèñëîòíî-îñíîâíûõ ïàð íåïëîõî ñîãëàñóþòñÿ ñ 

òåðìîäèíàìè÷åñêèìè çíà÷åíèÿìè 1p w
aK  = 3.10 è 2p w

aK   = 6.76, 

îïóáëèêîâàííûìè íàìè ðàíåå [169,200]. Ê ñîæàëåíèþ, â îáñóæ-
äàåìîé ðàáîòå âîîáùå ìàëî ññûëîê íà ïðåäûäóùèå èññëåäîâà-
íèÿ; â ÷àñòíîñòè, îòñóòñòâóåò ññûëêà íà îáñòîÿòåëüíîå èññëåäî-
âàíèå äðóãîé ãðóïïû ÿïîíñêèõ àâòîðîâ [289], è òåì áîëåå íåò 
ñîïîñòàâëåíèÿ ñâîèõ ðåçóëüòàòîâ ñ âûâîäàìè, ñäåëàííûìè â 
ýòîé âàæíîé ðàáîòå.3)   

p aK

0apK p aK

 

Ðèñ. 8. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ äèàíèîíîâ R2– (1-3) è 
ìîíîàíèîíîâ HR– (1’-3’) ôëóîðåñöåèíà – 1,1’, ýîçèíà – 2,2’ è áåíãàëü-
ñêîãî ðîçîâîãî Á 3,3’ â 91.3 %-íîì âîäíîì ÄÌÑÎ [167].  

Â ðàáîòå Ç. Òàìóðû ñ ñîàâòîðàìè [287] äëÿ ôëóîðåñöåèíà â 
ôîñôàòíûõ áóôåðíûõ ðàñòâîðàõ íàéäåíû çíà÷åíèÿ: 0  = 2.24, 

1p aK  = 4.20 è 2p aK  = 6.39. Ïî íàøèì äàííûì, ïðè I = 0.2 Ì 

{óð. (16-18) [266]}: ñîîòâåòñòâåííî 2.30, 4.25 è 6.40.  
Èç äðóãèõ ñðàâíèòåëüíî íîâûõ ïóáëèêàöèé ìîæíî îòìåòèòü 

åùå ñåðèþ ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ ïðåâðàùåíèÿì ôëóîðåñöåèíà â 
âîäå è â âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðàõ [267,290-294].4) Â ðàáîòàõ 
Õ. Äèëÿ ñ ñîàâòîðàìè çíà÷åíèÿ  = 2.13, 1  = 4.44 è 2p aK  

= 6.36 (I = 0.1 Ì) áûëè íàéäåíû ìåòîäàìè ðàñòâîðèìîñòè è 
ïîòåíöèîìåòðèè [290,291], à 2.18, 4.40 è 6.36 – ìåòîäîì ñïåê-
òðîôîòîìåòðèè. Íàøè äàííûå ïðè òîé æå èîííîé ñèëå: 2.26, 
4.32, 6.50 [266].  
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Â ñåðèè âàæíûõ ðàáîò Ä. Ôîìïåäè è Ï. Ëåâèéåíà [295,296] 
ñîäåðæèòñÿ âûâîä î òîì, ÷òî â ñëó÷àå ýîçèíà è äðóãèõ 2,4,5,7-
òåòðàãàëîãåíïðîèçâîäíûõ ôëóîðåñöåèíà ìîíîàíèîí HR– ñóùåñò-
âóåò íå â âèäå òàóòîìåðà V, êàê â ñëó÷àå ôëóîðåñöåèíà, à â âè-
äå òàóòîìåðà VI. Ñïðàâåäëèâîñòè ðàäè çäåñü íóæíî äîáàâèòü, 
÷òî ïîäîáíûå óòâåðæäåíèÿ äåëàëèñü è ìíîãî ðàíåå [297]. Ñ äðó-
ãîé ñòîðîíû, îêîí÷àòåëüíûé âûâîä î ñòðîåíèè ìîíîàíèîíà ìîæ-
íî ñäåëàòü ëèøü ïîñëå âûäåëåíèÿ åãî ñïåêòðà «â ÷èñòîì âèäå» 
èç ñïåêòðîâ ñìåñåé ðàçëè÷íûõ ôîðì (H2R, HR–, R2–), ÷òî ÿâëÿ-

åòñÿ íåïðîñòîé çàäà÷åé ââèäó áëèçîñòè çíà÷åíèé 1p w
aK  è 2p w

aK  

(ïî íàøèì äàííûì, ñîîòâåòñòâåííî 2.81 ± 0.06 è 3.75 0.09 
[274]). Ýòî âûäåëåíèå ñïåêòðà HR

±
– èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåê-

òðîâ, èçìåðåííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ pH, ñ ïîìîùüþ çíà-
÷åíèé p aK  áûëî âïåðâûå ïðîèçâåäåíî â íàøåé ðàáîòå [274].  

Â ñâåòå ïðåäñòàâëåííîé îáùåé ñõåìû ðàâíîâåñèé (ñõåìà 2) 
ñòàíîâèòñÿ î÷åâèäíîé íåäîñòàòî÷íîñòü ïðåäñòàâëåíèé, ðàçâè-
âàåìûõ ðÿäîì àâòîðîâ. Óòâåðæäàÿ, ÷òî íåéòðàëüíàÿ ôîðìà 
ôëóîðåñöåèíà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñóùåñòâóåò èñêëþ÷èòåëüíî â 
âèäå öâèòòåðèîíà è îòíîñÿ çíà÷åíèÿ 0p aK  = 2.13, p 1aK  = 4.44 è 

2p aK  = 6.36 (I = 0.1 Ì) ê ãðóïïàì COOH, OH è OH ñîîòâåòñò-

âåííî, Õ. Äèëü ñ ñîòðóäíèêàìè ïðåäïîëàãàþò, ÷òî àíîìàëüíîå 
óñèëåíèå êèñëîòíîñòè êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû îáóñëîâëåíî âûñî-
êèì ýôôåêòèâíûì ïîëîæèòåëüíûì çàðÿäîì íà ãåòåðîàòîìå êè-
ñëîðîäà [291]. Îäíàêî â ýòîì ñëó÷àå òðóäíî îáúÿñíèòü, ïî÷åìó 

0p w
aK  íà åäèíèöó íèæå àíàëîãè÷íîé êîíñòàíòû äëÿ ðîäàìèíà Á 

(3.22), ó êîòîðîãî â âîäå ýòà ñòóïåíü äèññîöèàöèè áåññïîðíî 
îòâå÷àåò êàðáîêñèëüíîé ãðóïïå êàòèîíà (ñ ïðåâðàùåíèåì â 
öâèòòåðèîí).  

Â 50%-íîì âîäíîì ýòàíîëå ýòè àâòîðû ïîëó÷èëè çíà÷åíèÿ 

1p aK  = 6.35 è 2p aK  = 7.19 (I = 0.1 Ì), ñîîòâåòñòâåííî, ïðè÷åì 

íåéòðàëüíîé ôîðìå ïðèïèñûâàþò èñêëþ÷èòåëüíî õèíîèäíîå 
ñòðîåíèå, à çíà÷åíèÿ êîíñòàíò îòíîñÿò ê ãðóïïàì COOH è OH 
[291]. Òîãäà íåÿñíî, ïî÷åìó ñòîëü ðåçêî (íà 4 åäèíèöû) ïîâûøà-
åòñÿ p aK  êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû ïðè ïåðåõîäå îò âîäû ê 50%-

íîìó ñïèðòó, åñëè p aK  áåíçîéíîé êèñëîòû ïðè ýòîì óâåëè÷èâà-

åòñÿ âñåãî ïðèìåðíî íà 1.5 åäèíèöû? Ê òîìó æå ðåçêîå îáåñöâå-
÷èâàíèå ôîðìû H2R â ýòèõ óñëîâèÿõ [202,203,284,298] ñâèäå-
òåëüñòâóåò î ïðåîáëàäàíèè ëàêòîííîé ñòðóêòóðû. Íàøå æå îáú-
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ÿñíåíèå ýôôåêòîâ ñðåäû ( p aK∆ ) îñíîâûâàåòñÿ íà ó÷åòå ñäâèãà 

ïîëîæåíèÿ òàóòîìåðíûõ ðàâíîâåñèé ïðè âàðüèðîâàíèè ðàñòâî-
ðèòåëÿ [óð. (14,15); ñì. òàêæå íèæå].  

O

NO2

Ìåæäó òåì, Ä. Ôîìïåäè è Ï. Ëåâèéåí [295] çíà÷åíèå 1p aK  

ôëóîðåñöåèíà â âîäíîì ðàñòâîðå (= 4.4) ïîëíîñòüþ îòíîñÿò ê 
êàðáîêñèëüíîé ãðóïïå, ñîïîñòàâëÿÿ ñ äðóãèì çíà÷åíèåì p aK  

êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû, à èìåííî, ñî çíà÷åíèåì 2p aK  ýîçèíà (= 

4.4) [295], ÷åì îò÷àñòè è àðãóìåíòèðóþò àäåêâàòíîñòü ñâîåé 
ñõåìû ïðåâðàùåíèé êðàñèòåëåé. Íî â áîëåå ïîçäíåé ðàáîòå 
[296] îíè äàþò íåñêîëüêî èíûå çíà÷åíèÿ p aK  ýîçèíà, à êðîìå 

òîãî, ïðè äèññîöèàöèè îäíîé è òîé æå ãðóïïû â ñëó÷àå íåé-
òðàëüíîé êèñëîòû p aK  äîëæíî áûòü íèæå, ÷åì ó àíèîííîé [óð. 

(11); ñì. òàêæå §11]. Â èññëåäîâàíèè àâñòðàëèéñêèõ àâòîðîâ 
[158] çíà÷åíèå p 1aK  4’-èîäàöåòàìèäîôëóîðåñöåèíà â âîäå è â 

âîäíî-äèîêñàíîâûõ ñìåñÿõ ïðèïèñûâàåòñÿ öåëèêîì êàðáîêñèëü-
íîé ãðóïïå.5,6)  

Óêàæåì òàêæå, ÷òî çíà÷åíèÿ êîíñòàíò äèññîöèàöèè è òàóòî-
ìåðèçàöèè òèîàíàëîãîâ ôëóîðåñöåèíà, ýîçèíà è äðóãèõ ãèäðî-
êñèêñàíòåíîâ, èññëåäîâàííûõ íàìè â âîäå è â âîäíî-
îðãàíè÷åñêèõ ñìåñÿõ [284,299], îêàçàëèñü î÷åíü áëèçêèìè ê çíà-
÷åíèÿì ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðàìåòðîâ ñîîòâåòñòâåííî ôëóîðåñ-
öåèíà, ýîçèíà è äð.7,8)  

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ñîâìåñòíî ñ Ä. Â. Ñàìîéëîâûì è 
À. Â. Åëüöîâûì íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â ñëó÷àå ïðîèçâîäíûõ 
ôëóîðåñöåèíà, ñîäåðæàùèõ ãðóïïó 2NO  â ïîëîæåíèÿõ 2 è 7, 

ñõåìà äîïîëíÿåòñÿ àíèîíàìè-ëàêòîíàìè [298], ðàíåå 
íàáëþäàâøèìèñÿ ëèøü äëÿ ôåíîëôòàëåèíà è åãî ïðîèçâîäíûõ 
[300,301]. Îñîáåííî âûðàæåí äàííûé ýôôåêò äëÿ 2,4,5,7-
òåòðàíèòðîôëóîðåñöåèíà, äëÿ êîòîðîãî â áîëüøèíñòâå ðàñòâîðè-
òåëåé òàóòîìåðíîå ðàâíîâåñèå  

O

O

O

C

O O

NO2 NO2

NO2O2N

__

_

_
OO

NO2 NO2

O2N
COO
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ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ñäâèíóòî âïðàâî; ïðè ýòîì áëàãîäàðÿ 
«íèòðîôåíîëÿòíîìó» ïîãëîùåíèþ àíèîíû-ëàêòîíû ìîãóò áûòü íå 
áåñöâåòíûìè, à æåëòûìè. Òàêàÿ òàóòîìåðèÿ ñâîéñòâåííà êàê 
äè–, òàê è ìîíîàíèîíàì íèòðîïðîèçâîäíûõ; â ýòîì ñëó÷àå ñõåìà 
2 óñëîæíÿåòñÿ, ïîïîëíÿÿñü íîâûìè ñòðóêòóðàìè [298], êîòîðûå 
çäåñü íå ðàññìàòðèâàþòñÿ.  

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðåâðàùåíèé â ðàñòâîðàõ ôëóîðåñöåèíà, 
ýîçèíà, ýðèòðîçèíà è äðóãèõ êðàñèòåëåé ìåòîäîì ÈÊ ñïåêòðî-
ñêîïèè óäîáíûì ðàñòâîðèòåëåì îêàçàëñÿ ÄÌÑÎ [167,283]. Â 
ñëó÷àå ýîçèíà è ýðèòðîçèíà ïðåâðàùåíèå ïðåâàëèðóþùåé â ýòîì 
ðàñòâîðèòåëå ëàêòîííîé ôîðìû (IV) íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë H2R â 
ìîíîàíèîí ïðè òèòðîâàíèè ðàñòâîðîâ êðàñèòåëåé ùåëî÷üþ 
(KOH) ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé C=O 
ãðóïïû COOH ( 1710 ñì≈ –1) âçàìåí ïîëîñû C=O ëàêòîíà 
(1765–1768 ñì–1). Ïîñëåäóþùàÿ íåéòðàëèçàöèÿ ïî âòîðîé ñòó-
ïåíè ïðèâîäèò ê èñ÷åçíîâåíèþ ïîëîñû ≈1710 ñì–1 ââèäó äèññî-
öèàöèè êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû (COOH → COO–) íà ñòàäèè ïðå-
âðàùåíèÿ ýîçèíà è ýðèòðîçèíà èç ìîíîàíèîíà HR– â äèàíèîí 
R2–. Ïðè ýòîì ñïåêòð äèàíèîíà R2– (ñóùåñòâóþùåãî, âîçìîæíî, 
îò÷àñòè â âèäå èîííûõ àññîöèàòîâ ñ èîíàìè K+) ñòàíîâèòñÿ 
ñõîäíûì ñ ÈÊ ñïåêòðîì ñåðåáðÿíîé ñîëè Ag2R ñîîòâåòñòâóþùå-
ãî êðàñèòåëÿ â òâåðäîì ñîñòîÿíèè.9) Òàêèì îáðàçîì, ÈÊ ñïåêòðû 
ïîäòâåðæäàþò êàê ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïðåâðàùåíèÿ 2,4,5,7-
òåòðàãàëîãåíïðîèçâîäíûõ, óñòàíîâëåííóþ ïðè ïîìîùè ýëåê-
òðîííîé ñïåêòðîñêîïèè, òàê è ñòðîåíèå äèàíèîíà (VII).10,11)  

Родамины. Òèïè÷íûå ñòðóêòóðû ðîäàìèíîâûõ êðàñèòåëåé 
ïðåäñòàâëåíû íèæå íà ïðèìåðå ðîäàìèíà 19. Íàðÿäó ñ êàòèîí-
íîé ôîðìîé VIII â ðàñòâîðàõ ìîãóò ñóùåñòâîâàòü öâèòòåðèîíû 
IX è áåñöâåòíûå ëàêòîíû X (ïîñëåäíèå ïðåîáëàäàþò â ÍÄÂÑ 
ðàñòâîðèòåëÿõ è â èõ ñìåñÿõ ñ âîäîé) [167,179-181,279]. Äëÿ 
èçîáðàæåíèÿ òîãî èëè èíîãî èîíà èëè ìîëåêóëû ìû èñïîëüçóåì, 
êàê ýòî îáû÷íî äåëàåòñÿ, ëèøü îäíó ãðàíè÷íóþ ñòðóêòóðó, êîòî-
ðàÿ ìîæåò è íå áûòü íàèáîëåå ïðèáëèæåííîé ê ðåàëüíîìó ðàñ-
ïðåäåëåíèþ çàðÿäîâ â ñîïðÿæåííîé ñèñòåìå. Òàê, ïîëîæèòåëü-
íûé çàðÿä â ÷àñòèöàõ òèïà VIII è IX â äåéñòâèòåëüíîñòè ñîñðå-
äîòî÷åí â áîëüøåé ìåðå íà àòîìàõ àçîòà. Ïðîòîíèðîâàíèå êà-
òèîíà äî äâóõçàðÿäíîãî êàòèîíà ðàññìîòðåíî âûøå íà ïðèìåðå 
ðîäàìèíà Á (§10); äàëüíåéøåå ïðîòîíèðîâàíèå äî òðåõçàðÿäíîãî 
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êàòèîíà ïðîèñõîäèò â êîíöåíòðèðîâàííîé âîäíîé ñåðíîé êèñëî-
òå, ( 2)p aK −  = –7.40 ( 0H ) [303].  
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ÈÊ ñïåêòðû ñåðèè ðîäàìèíîâ â ÄÌÑÎ (ðèñ. 9) è â CHCl3 
ïîçâîëèëè èäåíòèôèöèðîâàòü ëàêòîííûå ñòðóêòóðû 
[167,283,304]. Èíòåíñèâíûå ïîëîñû â îáëàñòè 1750 ñì–1 â 
ÄÌÑÎ (ñ äîáàâêîé ùåëî÷è, äëÿ äèññîöèàöèè êàðáîêñèëüíîé 
ãðóïïû) îòíîñÿòñÿ ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ãðóïïû C=O ëàêòî-
íà. Â èñõîäíûõ ðàñòâîðàõ ñîëåé HR+Cl– â ÄÌÑÎ íàáëþäàþòñÿ 
ïîëîñû (C=O) ãðóïïû COOH (ν ≈1700 ñì–1); â ÈÊ ñïåêòðàõ 
èìååòñÿ òàêæå ðÿä õàðàêòåðíûõ ïðèçíàêîâ êàðáêàòèîíîâ.  

Õàðàêòåð ñèãíàëîâ â ñïåêòðàõ ßÌÐ 13Ñ â ÄÌÑÎ è â ìåòàíî-
ëå è èçìåíåíèé èõ ïðè äîáàâëåíèè ùåëî÷è ïîçâîëèë íàì â ðà-
áîòå ñ Ë. À. Ôåäîðîâûì è äðóãèìè [304] ïîäòâåðäèòü ñóùåñòâî-
âàíèå íåéòðàëüíîé ôîðìû R ðîäàìèíà Á â ýòèõ äâóõ ðàñòâîðè-
òåëÿõ ãëàâíûì îáðàçîì â âèäå ëàêòîíà è öâèòòåðèîíà, ñîîòâåò-
ñòâåííî. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû â ìåòàíîëå (ðèñ. 10) äàþò íà 
ïðèìåðå ðîäàìèíà Á òèïè÷íóþ êàðòèíó, íàáëþäàþùóþñÿ â ãèä-
ðîêñèëñîäåðæàùèõ ðàñòâîðèòåëÿõ: äîëÿ ìîëåêóë R, ñóùåñòâóþ-
ùèõ â âèäå ëàêòîíà, ìàëà (â äàííîì ñëó÷àå – íå áîëåå 0.1), à 
ñïåêòð öâèòòåðèîíà íåñêîëüêî ñìåùåí â ñèíþþ îáëàñòü ïî 
ñðàâíåíèþ ñ ïîëîñîé êàòèîíà. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèé p aK  

òàêèå ñïåêòðû ðàçðåøåíû äîñòàòî÷íî, íî áëèçîñòü ïîëîñ óêàçû-
âàåò íà ñõîäñòâî õðîìîôîðíûõ ñèñòåì.  

Îöåíêè äîëåé òàóòîìåðîâ – îêðàøåííîãî öâèòòåðèîíà IX è 
áåñöâåòíîãî ëàêòîíà X – ïðîâîäÿòñÿ â ïðåäïîëîæåíèè ðàâåíñòâà 
êîýôôèöèåíòîâ ìîëÿðíîãî ïîãëîùåíèÿ ñòðóêòóð VIII è IX, ñ 
ó÷åòîì êîððåêöèè íà áîêîâîé ñäâèã, òî åñòü ïóòåì ñîïîñòàâëå-
íèÿ èíòåíñèâíîñòåé ïîãëîùåíèÿ íåéòðàëüíîé è êàòèîííîé ôîðì 
â ìàêñèìóìàõ èõ ïîëîñ. Ñëåäóåò, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî â ÍÄÂÑ 
ðàñòâîðèòåëÿõ êîíôèãóðàöèè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ R è HR+ óæå íå 
òàê ïîõîæè, êàê â ñïèðòàõ (ðèñ. 10), è òî÷íûå êîëè÷åñòâåííûå 
îöåíêè ïîëîæåíèÿ òàóòîìåðíîãî ðàâíîâåñèÿ çàòðóäíåíû 
[167,181].  

 106



Ïðîòîëèòè÷åñêèå ðàâíîâåñèÿ ðîäàìèíîâ áûëè ïðåäìåòîì èñ-
ñëåäîâàíèÿ ìíîãèõ àâòîðîâ; óïîìÿíåì ëèøü ðàáîòû ïî îïðåäå-
ëåíèþ 0p aK  â ñïèðòàõ [305] è îòìåòèì, ÷òî èíîãäà ïðè èññëåäî-

âàíèè òàóòîìåðèè íåéòðàëüíîé ôîðìû [306] íå ó÷èòûâàåòñÿ íà-
ëè÷èå â ðàñòâîðàõ ïðèìåñè êàòèîíîâ, ñïåêòðû êîòîðûõ â óñëî-
âèÿõ âàðüèðîâàíèÿ ñîñòàâà ðàñòâîðèòåëÿ ëåãêî ìîãóò áûòü ïðè-
íÿòû çà ñïåêòðû öâèòòåðèîíà. Ñîîòâåòñòâóþùàÿ êðèòèêà áûëà 
âûñêàçàíà íàìè [179,181], à òàêæå è äðóãèìè àâòîðàìè [307]. 
Çíàíèå ïàðàìåòðîâ ïðîòîëèòè÷åñêèõ ðàâíîâåñèé ðîäàìèíîâ 
âàæíî â ñâÿçè ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòèõ êðàñèòåëåé äëÿ èññëåäî-
âàíèÿ ìåæôàçíûõ ãðàíèö (íàïðèìåð, âîäà/òîëóîë [308]), à òàê-
æå ïðè èçó÷åíèè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ [309].12-14)  

 

Ðèñ. 9. ÈÊ-ñïåêòðû ðîäàìèíà 19 â ÄÌÑÎ: 1 – ñïåêòð êàòèîíà HR+ 
(ñòðóêòóðà VIII); 2 – ñïåêòð ëàêòîíà (X), èçìåðåí ñ äîáàâêîé KOH 
[304].  

Родолы. Ðîäîë è N,N-äèýòèëðîäîë, ÿâëÿþùèåñÿ ñâîåîáðàç-
íûìè «ãèáðèäàìè» ôëóîðåñöåèíà è ðîäàìèíîâûõ êðàñèòåëåé, 
çàíèìàþò ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå è ïî õàðàêòåðó ðàâíîâå-
ñèé; êàòèîí äèññîöèèðóåò â äâå ñòóïåíè (H2R+ HR R–), à 
íåéòðàëüíàÿ ôîðìà ìîæåò ñóùåñòâîâàòü â âèäå òðåõ òàóòîìåðîâ 
[167,168,277,279]:  
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Â ïðèíöèïå ïîäõîä ê îöåíêå äîëåé òàóòîìåðîâ îñòàåòñÿ òåì æå, 
÷òî è â ñëó÷àå «ìàòåðèíñêèõ» êðàñèòåëåé, íî ñïåêòðû êàòèîíîâ 
è àíèîíîâ, à ñëåäîâàòåëüíî – è ñòðóêòóð òèïà XI è XII áîëåå 
ïîõîæè äðóã íà äðóãà, ÷åì ñïåêòðû òàóòîìåðîâ II è III ãèäðî-
êñèêñàíòåíîâ [167,168,277,279].  

Фталеины. Äåòàëüíàÿ ñõåìà ïðîòîëèòè÷åñêèõ ðàâíîâåñèé 
ôòàëåèíîâ ïðåäñòàâëåíà íà ïðèìåðå ôåíîëôòàëåèíà (ñõåìà 3). 
Ôåíîëôòàëåèí ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì ïðèìåðîì íåîáû÷àéíî ðàñ-
ïðîñòðàíåííîãî è ìíîãîêðàòíî èññëåäîâàâøåãîñÿ èíäèêàòîðà, 
ñòðîåíèå è ñâîéñòâà êîòîðîãî, òåì íå ìåíåå, óÿñíåíû ÿâíî íå-
äîñòàòî÷íî. Ïîñêîëüêó ôòàëåèíû ïðè âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ pH 
ÿâëÿþòñÿ îäíîöâåòíûìè èíäèêàòîðàìè, äèññîöèàöèþ èõ ÷àñòî 
ðàññìàòðèâàþò êàê îäíîñòóïåí÷àòóþ è õàðàêòåðèçóþò îäíèì 
çíà÷åíèåì p aK , ÷òî, êîíå÷íî, íåâåðíî. Ïîäðîáíîå ñîïîñòàâëå-

íèå è àíàëèç ðàáîò ðàçíûõ àâòîðîâ èìåþòñÿ â íàøèõ ñòàòüÿõ 
[203,301]. Ñðåäè ñòàðûõ ðàáîò îäíîé èç íàèáîëåå âàæíûõ ÿâëÿ-
åòñÿ ñòàòüÿ Ã. Øâàðöåíáàõà è Î. Õàããåðà [311]. Ëþáîïûòíî, ÷òî 
õîòÿ ïåðâàÿ ðàáîòà, ïîñâÿùåííàÿ êîëè÷åñòâåííîìó èññëåäîâàíèå 
ïðîòîëèòè÷åñêèõ ðàâíîâåñèé ôåíîëôòàëåèíà â âîäå, ïîÿâèëàñü â 
1904 ãîäó, àâòîðû íîâûõ ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ ýòîìó ñîåäèíåíèþ, 
çà÷àñòóþ ñîâåðøåííî íåçíàêîìû ñ ðàáîòàìè ñâîèõ ïðåäøåñò-
âåííèêîâ.15)  

Íàìè èññëåäîâàíû ðàâíîâåñèÿ ôåíîëôòàëåèíà è åãî àëêèë-
ïðîèçâîäíûõ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ [301,313]. Ïðèâåäåì â êà÷åñòâå 
ïðèìåðà çíà÷åíèÿ p aK , îïðåäåëåííûå (çà èñêëþ÷åíèåì 0p aK ) 

ïðè I = 0.2 Ì è 298 Ê: 0p aK  = –5.32±0.05 ( 0H ), 1apK  = 

8.83±0.08, 2p aK  = 9.32±0.10, 3p aK  = 11.73±0.03 (çäåñü 3aK  îò-

âå÷àåò ðàâíîâåñèþ R2–  ROH3– + H+). Êàê íè ñòðàííî, ïî-
ñëåäíåå çíà÷åíèå â óñëîâèÿõ ðàâíîâåñèÿ (÷åðåç 3-4 ñóòîê ïîñëå 
ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ) áûëî, íàñêîëüêî íàì èçâåñòíî, íàéäå-
íî íàìè âïåðâûå, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî îáåñöâå÷èâàíèå ôåíîë- 
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СХЕМА 3. Ïðîòîëèòè÷åñêèå ðàâíîâåñèÿ ôòàëåèíîâ (íà ïðèìåðå íåçà-
ìåùåííîãî ôåíîëôòàëåèíà).  
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ôòàëåèíà â ñèëüíîùåëî÷íîé ñðåäå ÿâëÿåòñÿ õðåñòîìàòèéíûì 
ôàêòîì, è êèíåòèêà ïðîöåññà èçó÷åíà ìíîãîêðàòíî. Îöåíêè 1p aK  

è 2p aK  â ïðåæíèõ ðàáîòàõ äåëàëèñü ïóòåì íåìåäëåííûõ èçìåðå-

íèé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ñ òåì, ÷òîáû èçáåæàòü íåîáõîäèìîñòè 
ó÷åòà ïîñëåäíåé ñòóïåíè ðàâíîâåñèé, ïðè÷åì îáû÷íî ïðèíèìà-
ëîñü, ÷òî ïðè pH 12 êðàñèòåëü ïîëíîñòüþ ïðåâðàùåí â R2–.  
 

 

Ðèñ.10. Ñïåêòðû ðîäàìèíà Á â ìåòàíîëå: 1 – êàòèîí HR+; 2 – íåé-
òðàëüíàÿ ôîðìà R [203].  

Íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â âîäíîì ðàñòâîðå çíà÷åíèå 
2TK  

ðàâíî 0.9; â âîäå è â âîäíî-ñïèðòîâûõ ñìåñÿõ ñ ìàëûì ñîäåðæà-
íèåì ñïèðòà êîíöåíòðàöèè òàóòîìåðîâ XIX è XX ñîèçìåðèìû. 
Ââåäåíèå â êîëüöà ôåíîëà àëêèëüíûõ ðàäèêàëîâ äåñòàáèëèçèðó-
åò äèàíèîí-ëàêòîí XX, à òàêæå óâåëè÷èâàåò çíà÷åíèå 3p aK  [301] 

(íàèáîëåå óáåäèòåëüíûé ïðèìåð: òèìîëôòàëåèí), â òî âðåìÿ êàê 
çàìåñòèòåëè-ãàëîãåíû âûçûâàþò ïðîòèâîïîëîæíûé ýôôåêò [300].  

Äëÿ ôòàëåèíîâ êîíñòàíòà KT î÷åíü âåëèêà: êîñâåííûå îöåí-
êè äëÿ ôåíîëôòàëåèíà ïðèâîäÿò ê çíà÷åíèþ ≈  (0.3-2)× 108 
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[203]. Òàêèì îáðàçîì îáúÿñíÿåòñÿ äîìèíèðîâàíèå áåñöâåòíîãî 
òàóòîìåðà XVI íåéòðàëüíîé ôîðìû H2R ïî ñðàâíåíèþ ñ îêðà-
øåííûì õèíîèäîì XV. Öâèòòåðèîííûå ñòðóêòóðû äëÿ ôòàëåèíîâ 
åùå ìåíåå âåðîÿòíû. Â ðàáîòàõ íåêîòîðûõ àâòîðîâ, â òîì ÷èñëå 
È. Êîëüòãîôà, ðàññìàòðèâàåòñÿ âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ 
èíîé ñòðóêòóðû – áåñöâåòíîãî æå òðèàðèëêàðáèíîëà, ïðîäóêòà 
ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêóëû âîäû ê ëàêòîíó, à òàêæå áåñöâåòíîãî 
ìîíîàíèîíà, ïðîäóêòà äèññîöèàöèè êàðáèíîëà ïî ãðóïïå COOH:  

COOH

C
HO

C6H4

H4C6 OHHO

                       

C
HO

C6H4

H4C6 OHHO

COO
_

 

Ïðîòèâ ýòîãî ìîæíî âûäâèíóòü ïî ìåíüøåé ìåðå ÷åòûðå äîâîäà. 
(1) Åñëè áû è ôîðìà H2R, è ôîðìà HR– ñóùåñòâîâàëè â âèäå 

âûøåóêàçàííûõ êàðáèíîëîâ, òî çíà÷åíèå  1p w
aK  ≈  9 íóæíî áûëî 

áû îòíåñòè ê êàðáîêñèëüíîé ãðóïïå, ÷òî ñîâåðøåííî íåïðàâäî-
ïîäîáíî. (2) Òèòðîâàíèå ùåëî÷üþ â 90%-íîì âîäíîì áóòàíîëå-1 

íå ïîêàçûâàåò ñêà÷êîâ ïîòåíöèàëà â îáëàñòè p *
Ha + , îòâå÷àþùåé 

äèññîöèàöèè áåíçîéíîé êèñëîòû. Çàòî â ñëó÷àå %-(4,4’-
ãèäðîêñèôåíèë)-ìåòèëáåíçîéíîé êèñëîòû, èëè òàê íàçûâàåìîãî 
ôåíîëôòàëèíà, ÿâëÿþùåãîñÿ âîññòàíîâëåííîé ôîðìîé ôåíîë-
ôòàëåèíà è îòëè÷àþùåãîñÿ îò ãèïîòåòè÷åñêîãî êàðáèíîëà íàëè-
÷èåì àòîìà H âìåñòî ãðóïïû OH ó öåíòðàëüíîãî (óçëîâîãî) àòî-
ìà óãëåðîäà, òàêîé ñêà÷îê äåéñòâèòåëüíî íàáëþäàåòñÿ [185], è 
çíà÷åíèå p aK  ñîãëàñóåòñÿ ñ p aK  áåíçîéíîé êèñëîòû [190]. 

(3) Êàðáèíîë ñîîòâåòñòâóþùåãî áåíçåèíà (íå ñîäåðæàùèé êàð-
áîêñèëüíîé ãðóïïû) ïðîòîíèðóåòñÿ â âîäíîì ðàñòâîðå ñ ïðåâðà-
ùåíèåì â îêðàøåííûé êàòèîí â ãîðàçäî ìåíåå êèñëîé ñðåäå, ÷åì 
ôåíîëôòàëåèí. (4) Ïðîòîíèðîâàíèå íåéòðàëüíîé ôîðìû ôåíîë-
ôòàëåèíà â êîíöåíòðèðîâàííîé âîäíîé H2SO4 óäîâëåòâîðèòåëü-

íî îïèñûâàåòñÿ ôóíêöèåé êèñëîòíîñòè 0H , à íå /
RH  èëè òåì 

áîëåå RH , êàê ýòîãî ìîæíî áûëî áû îæèäàòü â ñëó÷àå êàðáè-

íîëüíîé ñòðóêòóðû; â èñïîëüçîâàííîé îáëàñòè êèñëîòíîñòè ( 0H  

îò –3.25 äî –6.28) óêàçàííûå ôóíêöèè èçìåíÿþòñÿ ñóùåñòâåííî 
íå ïàðàëëåëüíî [313]:  
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3 2lg{[H R ]/[H R]}+  = – 5.15 –0.96 0H ;         (20) 

r = 0.997, n = 14. 

Òàêèì îáðàçîì, êîíñòàíòà 0aK  îòâå÷àåò ðàâíîâåñèþ XIV 

XVI + H+. Îñòàåòñÿ åùå îáñóäèòü âîçìîæíîñòü ïðåâðàùå-
íèÿ XVI â áåñöâåòíûé àíèîí-êàðáèíîë. Íî âñå æå ïðåäñòàâëÿåò-
ñÿ ìàëîâåðîÿòíûì, ÷òîáû ïðèñîåäèíåíèå ìîëåêóëû âîäû ê àíèî-
íó-ëàêòîíó XVIII áûëî áîëåå âûðàæåíî, ÷åì ê íåéòðàëüíîìó 
ëàêòîíó XVI.  

Èòàê, íåéòðàëüíàÿ ôîðìà ôåíîëôòàëåèíà ñóùåñòâóåò â âèäå 
ëàêòîíà XVI, à äèàíèîí – â âèäå ðàâíîâåñíîé ñìåñè (XIX  
XX). Â îáëàñòè ìàêñèìóìà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ äèàíèîíà R2– 
ôåíîëôòàëåèíà (550 íì) èëè òèìîëôòàëåèíà (594 íì) íå òîëüêî 
íåéòðàëüíûå, íî è ìîíîàíèîííûå ôîðìû ýòèõ êðàñèòåëåé íå 
ïîãëîùàþò. Íî íàìè îáíàðóæåíî, ÷òî â îáëàñòè 420-450 íì ó 
ýòèõ è äðóãèõ ôòàëåèíîâ èìååòñÿ åùå îäíà îêðàøåííàÿ ôîðìà, 
ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ êîòîðîé ïåðåêðûò âòîðîé (ìàëî èíòåí-
ñèâíîé) ïîëîñîé ïîãëîùåíèÿ èîíîâ XIX. Âåðîÿòíî, ýòî õèíîèä-
íûå òàóòîìåðû ìîíîàíèîíîâ, XVII, ñïåêòðû êîòîðûõ àíàëîãè÷íû 
ñïåêòðàì ìîíîàíèîíîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ñóëüôîôòàëåèíîâ. Äëÿ 
ðàçëè÷íûõ ôòàëåèíîâ äîëÿ èîíîâ HR–, ñóùåñòâóþùèõ â âèäå 
òàóòîìåðîâ òèïà XVII, ñîñòàâëÿåò îò 0.007 äî 0.20 [301], ÷òî 
ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèÿì 

1TK  îò ≈  140 äî 4; áîëüøèíñòâî ýòèõ 

äàííûõ ïîëó÷åíû â ïðèñóòñòâèè íåáîëüøîãî (8%) êîëè÷åñòâà 
ýòàíîëà, ïðè èîííîé ñèëå 0.1 èëè 0.2 Ì. Çíà÷åíèÿ  (ñõåìà 

3), ðàññ÷èòàííûå èç çíà÷åíèé 
2,OHpk

2apK  ñ ó÷åòîì îöåíîê 
1TK  è 

2TK , 

ñîãëàñóþòñÿ ñî çíà÷åíèÿìè 2p aK  ñîîòâåòñòâóþùèõ ñóëüôîôòà-

ëåèíîâ, ó êîòîðûõ àíèîíû HR– è R2– ñóùåñòâóþò èñêëþ÷èòåëü-
íî â âèäå ñòðóêòóð, àíàëîãè÷íûõ ñòðóêòóðàì XVII è XIX, à 
èìåííî, XXV è XXVI, ñîîòâåòñòâåííî (ñõåìà 4).  

Òàêèì îáðàçîì ôòàëåèíû, ñòðîãî ãîâîðÿ, íå ìîãóò ñ÷èòàòüñÿ 
îäíîöâåòíûìè èíäèêàòîðàìè. ×òî êàñàåòñÿ çíà÷åíèé  è 

 ôåíîëôòàëåèíà, òî îíè áëèæå ê çíà÷åíèþ 
L,1pk

L,2pk p aK  ôåíîëà è 

ðàçëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé íà åäèíèöó, ÷òî îòðàæàåò êàê «ñòàòè-
ñòè÷åñêèé ôàêòîð» (lg 4 = 0.60), òàê è âëèÿíèå çàðÿäà â ñòðóê-
òóðå XVIII ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòðóêòóðîé XVI [ñì. óð. (11)].  
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Ñòðîåíèå ôòàëåèíîâ è ñóëüôîôòàëåèíîâ áûëî èññëåäîâàíî 
íàìè òàêæå è ìåòîäàìè ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè [283,314], à â îòäåëü-
íûõ ñëó÷àÿõ — ñïåêòðîñêîïèè ÊÐÑ [314].16) 

Сульфофталеины. Íàèáîëåå âåðîÿòíûå ñòðóêòóðû ñóëüôîô-
òàëåèíîâ ïðåäñòàâëåíû íà ñõåìå 4 (çà èñêëþ÷åíèåì òðåõçàðÿä-
íûõ àíèîíîâ-êàðáèíîëîâ, àíàëîãè÷íûõ ñòðóêòóðå XXI ôòàëåè-
íîâ, êîòîðûå âîçíèêàþò ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ èîíîâ   
OH–). Äèññîöèàöèÿ ìîíîàíèîíîâ HR– ñ ïðåâðàùåíèåì â äèà-
íèîíû R2– óæå áûëà ðàññìîòðåíà â §11 â ñâÿçè ñ àíàëèçîì 
äèôôåðåíöèðóþùåãî äåéñòâèÿ äèïîëÿðíûõ àïðîòîííûõ (äèïî-
ëÿðíûõ ÍÄÂÑ) ðàñòâîðèòåëåé.  

Ãîðàçäî ìåíåå èçó÷åíû ïðåâðàùåíèÿ, ñâÿçàííûå ñ íåéòðàëü-
íîé ôîðìîé H2R ñóëüôîôòàëåèíîâ. Ïðè ýòîì äàæå êîëè÷åñòâî 
ïåðåõîäîâ îêðàñêè ó ýòèõ øèðîêî èñïîëüçóåìûõ êèñëîòíî-
îñíîâíûõ èíäèêàòîðîâ èçìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû 
ðàñòâîðèòåëÿ. Òàê, â âîäå ñ ðîñòîì pH íàáëþäàþòñÿ äâà ïåðåõî-
äà îêðàñêè [îò êðàñíîé ê æåëòîé è îò æåëòîé ê ñèíåé (à â ñëó-
÷àå ôåíîëîâîãî êðàñíîãî è íåêîòîðûõ àëêèëïðîèçâîäíûõ – 
êðàñíîé èëè ïóðïóðîâîé)]. Â àöåòîíèòðèëå ïåðåõîäîâ îêðàñêè 
òðè: îò êðàñíîé (H3R+) ê áåñöâåòíîé (H2R), îò áåñöâåòíîé ê 
æåëòîé (HR–) è îò æåëòîé ê ñèíåé èëè êðàñíîé, èëè ïóðïóðî-
âîé (R2–) [66,315]; ýòè ïåðåõîäû ñîîòâåòñòâóþò êîíñòàíòàì 0aK , 

1aK  è 2aK . Àíàëîãè÷íûå òðè ïåðåõîäà îêðàñêè íàáëþäàþòñÿ â 

àöåòîíå ñ íåáîëüøèìè äîáàâêàìè âîäû [316].  
Áåñöâåòíîñòü íåéòðàëüíîé ôîðìû â CH3CN è â (CH3)2CO 

ïîçâîëÿåò ñ óâåðåííîñòüþ ñ÷èòàòü, ÷òî ñðåäè òàóòîìåðîâ H2R 
äîìèíèðóåò ñóëüòîííàÿ ñòðóêòóðà òèïà XXV. È äåéñòâèòåëüíî, 
îáåñöâå÷èâàíèå íåéòðàëüíîé ôîðìû ñóëüôîôòàëåèíîâ, íàáëþ-
äàþùååñÿ â áåíçîëå [98], ì-êðåçîëå [317], õëîðáåíçîëå [318,319], 
àíèçîëå [319], òåòðàãèäðîôóðàíå [320], ñìåñÿõ òîëóîëà ñ ïðîïà-
íîëîì-2 [100], è ò.ä. ïðèíÿòî ñâÿçûâàòü ñ âîçíèêíîâåíèåì ñóëü-
òîííîé ñòðóêòóðû [98,321]. Òî÷êà çðåíèÿ ß. Áðåíñòåäà ñ ñîòðóä-
íèêàìè [317] è Ä. Ãðèôôèòñà [318] î áåñöâåòíîñòè öâèòòåðèîíîâ 
íå âûäåðæèâàåò êðèòèêè ñ ïîçèöèé òåîðèè öâåòíîñòè [151].  

Â âîäíûõ æå ðàñòâîðàõ, ââèäó ñàìî ñîáîé ðàçóìåþùåãîñÿ 
ñõîäñòâà â âèäèìîé îáëàñòè ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ ñòðóêòóð 
XXIII è XXII, à òàêæå XXIV è XXVI, ïåðâûé ïåðåõîä îêðàñêè 
ìîæåò áûòü îòíåñåí ê ïðåâðàùåíèþ ëèáî XXII â XXIV, ëèáî 
XXIII â XXVI. Â òàêîì ñëó÷àå ïðåâðàùåíèå XXIV â XXVI èëè, 
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ñîîòâåòñòâåííî, XXII â XXIII î÷åíü ìàëî îòðàæàåòñÿ íà ñïåêòðàõ 
ïîãëîùåíèÿ â âèäèìîé îáëàñòè. Ïîíÿòíî, ÷òî êîððåêòíîå îòíå-
ñåíèå çíà÷åíèé p aK  è òåì áîëåå îáúÿñíåíèå èõ èçìåíåíèé ïðè 

âàðüèðîâàíèè ðàñòâîðèòåëÿ, íàïðèìåð, ïðè ïåðåõîäå îò âîäû ê 
àöåòîíèòðèëó, ñòàíîâèòñÿ çàòðóäíèòåëüíûì. Â ìåòàíîëå è ýòà-
íîëå ñõåìà ïðåâðàùåíèé ïðåäïîëàãàåòñÿ òàêîé æå, êàê â âîäå 
[172].  
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СХЕМА 4. Ïðîòîëèòè÷åñêèå ðàâíîâåñèÿ ñóëüôîôòàëåèíîâ (íà ïðèìåðå 
íåçàìåùåííîãî ôåíîëîâîãî êðàñíîãî). Â ñëó÷àå áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî 
àòîìû  â ïîëîæåíèÿõ 3, 3', 5 è 5'. Br

T [XXV]/[XXIV];K = /
T [XXIII]/[XXIV]K = ; //

TK = /
T T/K K [XXV]/[XXIII]= ;  

3
*

,SO H XXIII XXIIH /k a a a+± =

3
*

1,SO H XXVI XXIVH /k a a a+=

; ; ; 

; .  

*
0,OH XXIV XXIIH /k a a a+=

*
2,OH XXVII XXVH /k a a a+=

*
1,Z XXVI XXIIIH /k a a a+=

I
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Ðèñ. 11. Äèôôåðåíöèàëüíàÿ êðèâàÿ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðî-

âàíèÿ áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî (0.00299 Ì) ðàñòâîðîì NaOH (0.0057 
Ì); ðàñòâîðèòåëü: ñìåñü áóòàíîëà-1 ñ âîäîé (9:1 ïî ìàññå); ôîíîâûé 
ýëåêòðîëèò: 0.05 Ì LiCl (äèññîöèèðîâàí íà 46%) 298 Ê, 

1p aK =2.37±0.04; 2p aK =6.43±0.04 [Ì÷åäëîâ-Ïåòðîñÿí Í.Î., Òû÷èíà 

Î.Í., Êèñëÿêîâà Í.Â., Áåðåæíàÿ Ò.À., Ãîãà Ñ.Ò., Ëåáåäü À.Â. Óêð. õèì. 
æóðíàë. 2004. Ò. 70. ¹¹¹2. Ñ. 89-94].  

Îäíàêî íàìè áûëî ïîêàçàíî [203,316], ÷òî äëÿ áðîìôåíîëî-
âîãî ñèíåãî è äðóãèõ áðîìïðîèçâîäíûõ â ìåòàíîëå, ýòàíîëå è 
áóòàíîëå-1 íåéòðàëüíàÿ ôîðìà H2R òàêæå ñóùåñòâóåò ïðåèìó-
ùåñòâåííî â âèäå áåñöâåòíîãî ñóëüòîííîãî òàóòîìåðà XXV. Äà-
ëåå, áûëî ïîêàçàíî [203,316,322], ÷òî äëÿ ôåíîëîâîãî êðàñíîãî â 
íåâîäíûõ ñðåäàõ âîçìîæíû âñå òðè òàóòîìåðà (XXIII, XXIV, 
XXV), äëÿ áðîìïðîèçâîäíûõ – õèíîèä òèïà XXIV è áåñöâåòíûé 
ñóëüòîí òèïà XXV, à äëÿ àëêèëïðîèçâîäíûõ – öâèòòåðèîí XXIII 
è ñóëüòîí XXV, õîòÿ â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ íàëè÷èå õèíîèäà 
XXIV ïîëíîñòüþ èñêëþ÷èòü íåëüçÿ. Òàêèì îáðàçîì, â âîäå ïåðå-
õîä îêðàñêè â êèñëîé îáëàñòè äëÿ òèìîëîâîãî ñèíåãî ñîîòâåòñò-
âóåò ðàâíîâåñèþ XXIII  XXVI + H+ (÷òî ñîîòâåòñòâóåò äàí-
íûì î ðàñòâîðèìîñòè èíäèêàòîðà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ HCl îò 0.01 

Ì äî 6 Ì [323]); 1p w
aK  ïî äàííûì ðàçíûõ àâòîðîâ ñîñòàâëÿåò  

1.6. Â áîëåå êèñëîé ñðåäå ïðîèñõîäèò ìàëîçàìåòíîå (êàê âèçó-
àëüíî, òàê è ñïåêòðàëüíî) ïðîòîíèðîâàíèå XXIII äî XXII. Â ñëó-
÷àå áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî æåëòàÿ îêðàñêà ïðè ïîäêèñëåíèè 
ðàñòâîðîâ ïåðåõîäèò â êðàñíóþ çà ñ÷åò ïðåâðàùåíèÿ XXVI â 
XXII, à ïåðåõîä XXVI  XXIV â ñïåêòðàõ ïðàêòè÷åñêè íå ïðî-
ÿâëÿåòñÿ. Âåðîÿòíî, ïîýòîìó â ñëó÷àå áðîìïðîèçâîäíûõ ñïåê-
òðîôîòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä [324-326] äàåò ìíîãî áîëåå îòðèöà-

≈

→
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òåëüíûå çíà÷åíèÿ p aK  äëÿ «êèñëîé» ñòóïåíè äèññîöèàöèè, ÷åì 

ìåòîä ðàñòâîðèìîñòè [326,327]. Ñîâåðøåííî èíûå çíà÷åíèÿ äàåò 
ìåòîä èíâåðñèîííîé âîëüòàìïåðîìåòðèè [328]; ýòè äàííûå, êàê è 
ðàáîòû ïî ïîëÿðîãðàôèè êðàñèòåëåé, äîëæíû áûòü ðàññìîòðåíû 
îòäåëüíî.17)  

SO
3
H

Br

1a

Ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî â 
ñìåñè áóòàíîëà-1 ñ âîäîé äàëî äâà ñêà÷êà (ðèñ. 11). Â ýòîì ðàñ-
òâîðèòåëå ñ ìîëüíîé äîëåé âîäû 31% è е=18.3 ñóùåñòâîâàíèå 
ôîðìû  â âèäå áåñöâåòíîãî ñóëüòîíà òèïà XXV, ñóäÿ ïî 

ýëåêòðîííûì ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ, ìàëîâåðîÿòíî [184]. Ïîýòî-

ìó ïåðâûé ñêà÷îê è âìåñòå ñ íèì çíà÷åíèå 

2H R

1p aK  ñëåäóåò ñêîðåå 

âñåãî îòíåñòè ê ïðåâðàùåíèþ (XXIV XXVI+H+), ò.å. ê äèññî-

öèàöèè ãðóïïû SO3H:  
 

+  H+

_

HO O

SO3

Br Br

Br Br

HO O

Br

Br Br

 

È äåéñòâèòåëüíî, òåðìîäèíàìè÷åñêèå çíà÷åíèÿ 1p aK  

áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî (3.35±0.03) è C-òîëóîëñóëüôîêèñëîòû 
(3.64±0.03), íàéäåííûå â òîì æå ðàñòâîðèòåëå èç îïûòîâ ïðè 
íèçêîé èîííîé ñèëå, äîñòàòî÷íî áëèçêè.  

Â êëàññè÷åñêèõ ðàáîòàõ È. Êîëüòãîôà ñ ñîòðóäíèêàìè 
[66,315], ïîñâÿùåííûõ èññëåäîâàíèþ ïîâåäåíèÿ ñóëüôîôòàëåè-
íîâ â àöåòîíèòðèëå, äëÿ ôîðìû H  ó÷èòûâàþòñÿ ëèøü ñóëü-

òîííûé (XXV) è õèíîèäíûé (XXIV) òàóòîìåðû. Ïîëîæèâ çíà÷å-
íèÿ  è 

2R

31,SO Hpk pK  (â íàøèõ îáîçíà÷åíèÿõ) ðàâíûìè 8 è 12 

(ñðåäíåå äëÿ ñóëüôîôòàëåèíîâ çíà÷åíèå; äëÿ òèìîëîâîãî ñèíåãî: 
13.4), àâòîðû íàõîäÿò TK  ðàâíûì 104 (äëÿ òèìîëîâîãî ñèíåãî 

2.5× 105) [315].  
Ââåäåì â ðàññìîòðåíèå öâèòòåðèîíû XXIII. Èç ñõåìû 4 íå-

òðóäíî íàéòè, ÷òî:  

3 3
/
T 0,OH ,SO H 1,Z 1,SO Hlg p p p pK k k k k±= − = −            (21) 
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Èñïîëüçóåì çíà÷åíèÿ  = 8 è  
31,SO Hpk 1,Zpk ≈  11 (äëÿ òèìîë-

áåíçåèíà  = 9.9; äîïîëíèòåëüíûé çàðÿä ãðóïïû 

SO
,0 0,OHp paK k=

3
– äîëæåí ïîâûñèòü çíà÷åíèå ïðèìåðíî íà 1.3 åäèíèöû – ýòî 

ñëåäóåò èç ñîïîñòàâëåíèÿ çíà÷åíèé 2apK  òèìîëîâîãî ñèíåãî è 

1p aK  òèìîëáåíçåèíà). Òîãäà /
TK  ≈  2× 103. Òàêèì îáðàçîì, äîëÿ 

öâèòòåðèîíà â òûñÿ÷ó ðàç áîëüøå äîëè õèíîèäà, è ïðåíåáðåãàòü 
öâèòòåðèîíîì íåëüçÿ. Áîëåå òîãî, äëÿ êàæäîãî êðàñèòåëÿ òàêèå 
îöåíêè äîëæíû âåñòèñü èíäèâèäóàëüíî; òàê, äëÿ áðîìòèìîëîâîãî 

ñèíåãî àíàëîãè÷íûå ðàñ÷åòû ïðèâåëè íàñ ê çíà÷åíèþ /
TK   

0.5.

≈
18)  

§ 16. Влияние растворителя на положение таутомерного 
равновесия 

Ìîíîàíèîí 2,7-äèõëîðôëóîðåñöåèíà â âîäå ñóùåñòâóåò ïðå-
èìóùåñòâåííî â âèäå êàðáîêñèëàòíîãî òàóòîìåðà V (ñõåìà 2). 
Îäíàêî ïðè ïåðåõîäå ê íåâîäíûì ðàñòâîðèòåëÿì ýëåêòðîííûé 
ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ôîðìû HR– èçìåíÿåòñÿ (ðèñ. 12), ÷òî ÿâëÿ-
åòñÿ ïðèçíàêîì ñäâèãà ïîëîæåíèÿ òàóòîìåðíîãî ðàâíîâåñèÿ â 
ñòîðîíó ôåíîëÿòíîãî ìîíîàíèîíà VI [180,276,284]:   

 
_

_

Tx
K

O O

COOH

O

Cl Cl

O OHO

COO

ClCl

 
Èç ñõåìû 2 âûòåêàåò ñîîòíîøåíèå ìåæäó êîíñòàíòîé 

òàóòîìåðíîãî ðàâíîâåñèÿ, 
xTK , è ïîêàçàòåëÿìè ìèêðîêîíñòàíò 

äèññîöèàöèè:  

xTlg K = 1,COOH 1,OH 2,COOH 2,OHp p p pk k k k− = −          (22) 

Ïîñêîëüêó ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ ïðè ïåðåõîäå îò âîäû ê 
íåâîäíîìó ðàñòâîðèòåëþ COOHpk∆  > OHpk∆ , òî ðîñò 

xTK  è ñäâèã 

ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ âïðàâî âïîëíå îáúÿñíèì. Íåó÷åò ýòîãî 
îáñòîÿòåëüñòâà è ïåðåíåñåíèå íà íåâîäíûå ñðåäû ïðåäñòàâëå-
íèé, ðàçâèòûõ ëèøü äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ, ìîãóò âåñòè ê ïóòà-
íèöå. 
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Ðèñ.12. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ äèàíèîíà R2– (1,2) è ìîíîàíèîíà HR– 
(1’,2’) 2,7-äèõëîðôëóîðåñöåèíà: 1,1’ – â âîäå; 2,2’ – â ìåòàíîëå; ñïåê-
òðû íîðìèðîâàíû ïî ìàêñèìóìó ïîãëîùåíèÿ R2– â ñîîòâåòñòâóþùåì 
ðàñòâîðèòåëå [180].  

Òàê, ïðè èñïîëüçîâàíèè 2,7-äèõëîðôëóîðåñöåèíà â êà÷åñòâå 
ïðîáû äëÿ êîíòðîëÿ ëîêàëüíîé êèñëîòíîñòè â îáðàùåííûõ ìè-
öåëëàõ Àýðîçîëÿ OT â ãåïòàíå, ñ íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì âîäû, 
ãðóïïà ôðàíöóçñêèõ èññëåäîâàòåëåé [329] èíòåðïðåòèðîâàëà 
ñïåêòðàëüíûå ýôôåêòû, ïðåäïîëàãàÿ ñóùåñòâîâàíèå òîëüêî îä-
íîãî òàóòîìåðà ìîíîàíèîíà (V), êàê â âîäå. Â áåçâîäíîì ðàñòâî-
ðå Àýðîçîëÿ ÎÒ êðàñèòåëü áåñöâåòåí, ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåí-
òðàöèè àíèîííîãî ÏÀÂ ïðåäïîëàãàåòñÿ ñâÿçûâàíèå ëàêòîíà IV 
ìèöåëëàìè ÀÎÒ.  Ãèïåðõðîìíûé  ýôôåêò è  ãèïñîõðîìíûé  
ñäâèã ïîëîñû îò 513 íì ê  503 íì ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ 
âîäû â ìèöåëëÿðíîì ðàñòâîðå îáúÿñíåí óâåëè÷åíèåì ïîëÿðíîñòè 
îêðóæåíèÿ èîíà R2–. Îäíàêî ýòîò ýôôåêò ìîæíî îáúÿñíèòü 
èíà÷å, åñëè äîïóñòèòü, ÷òî êðàñèòåëü ïðè ìàëûõ ñîäåðæàíèÿõ 
âîäû â ðàñòâîðå âèäå èîíà HR– (VI), ó êîòîðîãî çíà÷åíèå  

âûøå, ÷åì ó äèàíèîíà, è ÷òî òîëüêî äàëüíåéøåå ðàçáàâëåíèå 
âîäîé â áåçáóôåðíîé ñèñòåìå ïðèâåëî ê ïîÿâëåíèþ äèàíèîíà 
R

maxλ

2–. Ðèñóíîê 2 â îáñóæäàåìîé ïóáëèêàöèè [329] î÷åíü ñèëüíî 
ïîäêðåïëÿåò íàøó òî÷êó çðåíèÿ: ýòî òèïè÷íàÿ êàðòèíà ïðîòîíè-
ðîâàíèÿ èîíà R2– 2,7-äèõëîðôëóîðåñöåèíà â îðãàíè÷åñêèõ ðàñ-
òâîðèòåëÿõ è 2,4,5,7-òåòðàãàëîãåíïðîèçâîäíûõ ôëóîðåñöåèíà â 
ëþáûõ ñðåäàõ.  
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Ýêñòðàêöèÿ èç âîäû â õëîðîôîðì àíèîíîâ HR– â âèäå èîí-
íûõ àññîöèàòîâ ñ êàòèîíàìè òåòðàôåíèëàðñîíèÿ, òåòðà-…-
áóòèëàììîíèÿ è êðàóí–ýôèðíûìè êîìïëåêñàìè ìåòàëëî-èîíîâ 
áûëà ïðèìåíåíà íàìè êàê ñïîñîá èçîëÿöèè àíèîíîâ èç ðàâíî-
âåñíîé ñìåñè ôîðì, ñîñóùåñòâóþùèõ â âîäíîì ðàñòâîðå äàæå 
ïðè pH ìàêñèìàëüíîãî âûõîäà [330]. Ìîíîàíèîíû ôëóîðåñöåèíà, 
ñóëüôîôëóîðåñöåèíà è 3’,4’,5’,6’-òåòðàõëîðôëóîðåñöåèíà èçâëå-
êàþòñÿ â âèäå ñòðóêòóð òèïà V, à êðàñèòåëè, ñîäåðæàùèå ãàëî-
ãåíû â ïîëîæåíèÿõ 2,4,5 è 7 – ýîçèí, ýðèòðîçèí, áåíãàëüñêèé 
ðîçîâûé À è áåíãàëüñêèé ðîçîâûé Á – â âèäå ñòðóêòóð òèïà VI 
(ðèñ. 13). 2,7-Äèõëîðôëóîðåñöåèí â ýòîì ñëó÷àå çàíèìàåò ïðî-
ìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå. Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî ïðè ïåðåõîäå ê íå-
âîäíîìó îêðóæåíèþ çíà÷åíèå 

xTK  äîëæíî âîçðàñòàòü â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ óð. (22), ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî â âîäå äëÿ êðàñèòåëåé ïåð-
âîé ãðóïïû ñòðóêòóðû òèïà VI òåì áîëåå íå ñâîéñòâåííû. Ïðàâ-
äà, íóæíî ó÷èòûâàòü è òî, ÷òî â ýêñòðàêòàõ èîíû ñâÿçàíû â àñ-
ñîöèàòû ñ ïðîòèâîèîíàìè, è â ýòîì ñëó÷àå ãðóïïû COO– ìîãóò 
îáðàçîâûâàòü áîëåå óñòîé÷èâûå ïàðû ñ êàòèîíàìè, ÷òî ìîæåò 
äîïîëíèòåëüíî ñòàáèëèçèðîâàòü òàóòîìåðû òèïà V.19-21)  

 

 

Ðèñ.13. Ñïåêòðû õëîðîôîðìíûõ ýêñòðàêòîâ èîííûõ àññîöèàòîâ 
3’,4’,5’,6’-òåòðàõëîðôëóîðåñöåèíà (1,1’) è ýðèòðîçèíà (2,2’) ñ èîíàìè 
òåòðàôåíèëàðñîíèÿ, ÒÔÀ+: 1,2 – R2–(ÒÔÀ+)2; 1’,2’ – HR– ÒÔÀ+ [330].  

 
Ðàññìîòðèì òåïåðü âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ íà òàóòîìåðèþ ìî-

ëåêóëÿðíûõ ôîðì êðàñèòåëåé. Â ëèòåðàòóðå äàâíî äèñêóòèðî-
âàëñÿ âîïðîñ î òîì, êàêèå ïàðàìåòðû ðàñòâîðèòåëÿ îïðåäåëÿþò 
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ïîëîæåíèå òàóòîìåðíûõ ðàâíîâåñèé êñàíòåíîâûõ êðàñèòåëåé. Â 
÷àñòíîñòè, ëàêòîííûå ôîðìû ìîëåêóë êðàñèòåëåé äåñòàáèëèçè-
ðóþòñÿ êàê çà ñ÷åò âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ ìîëåêóëàìè ðàñòâîðè-
òåëÿ, òàê è çà ñ÷åò ïîâûøåíèÿ çíà÷åíèé ε ; èñïîëüçîâàëàñü òàê-
æå êîððåëÿöèÿ ñ ïàðàìåòðîì Ãèëüäåáðàíäòà [331]. Ñ îäíîé ñòî-
ðîíû, àíàëèç ìîæåò áûòü ïðîâåäåí â òåðìèíàõ êîýôôèöèåíòîâ 
àêòèâíîñòè ïåðåíîñà ( Tlg K∆  = IIIlg γ  – lg IVγ ). Ñ äðóãîé ñòîðî-

íû, íàìè ïîêàçàíî, ÷òî çíà÷åíèÿ ýíåðãèè Ãèááñà (â êÄæ ìîëü–1) 
òàóòîìåðèçàöèè (III  IV) â ðàñòâîðèòåëÿõ ðàçëè÷íîé ïðèðî-
äû (ñïèðòû, õëîðîôîðì, ÄÌÔÀ, ñìåñè âîäû ñ ýòàíîëîì, 1,4-
äèîêñàíîì, ÄÌÑÎ è àöåòîíîì) ìîæíî îïèñàòü, èñïîëüçóÿ ëèøü 
îäèí ïàðàìåòð ðàñòâîðèòåëÿ, à èìåííî — íîðìàëèçîâàííûé ïà-
ðàìåòð Ðàéõàðäòà [18,56,57]:  

ÔËÓÎÐÅÑÖÅÈÍ:     n = 39; r = 0.903  (23) N
T26.1 21.59 ;G∆ = − +таут E

EÝÎÇÈÍ:                  n = 43; r = 0.890 (24) N
T12.3 11.74 ;G∆ = − +таут

(Â ïðåäåëàõ îäíîé âîäíî-îðãàíè÷åñêîé ñìåñè êîýôôèöèåíòû 
êîððåëÿöèè âûøå). Âîçìîæíîñòü îïèñàíèÿ äàííûõ â ñàìûõ ðàç-
íîîáðàçíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ ïðè ïîìîùè îäíîïàðàìåòðè÷åñêîãî 

óðàâíåíèÿ êðîåòñÿ â òîì, ÷òî ôóíêöèÿ  îòðàæàåò êàê ñïî-

ñîáíîñòü ðàñòâîðèòåëÿ âûñòóïàòü äîíîðîì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, 
òàê è åãî ïîëÿðíîñòü [18,56,57]. Ýòèì äîñòèãàåòñÿ êîìïðîìèññ 
ìåæäó òî÷êîé çðåíèÿ îá èñêëþ÷èòåëüíîé ðîëè âîäîðîäíûõ ñâÿ-
çåé è ýëåêòðîñòàòè÷åñêèìè ïðåäñòàâëåíèÿìè. Êðîìå òîãî, èçáè-
ðàòåëüíàÿ ñîëüâàòàöèÿ èññëåäîâàííûõ êðàñèòåëåé â ñìåøàííûõ 
ðàñòâîðèòåëÿõ, ïî-âèäèìîìó, â êàêîé-òî ìåðå íàïîìèíàåò òàêî-
âóþ äëÿ ñîëüâàòîõðîìíîãî êðàñèòåëÿ 2,6-äèôåíèë-4-(2,4,6-
òðèôåíèëïèðèäèíèé-1-èë)ôåíîëÿòà.  

N
TE

Ýêñòðàïîëÿöèÿ ê  ïîçâîëÿåò ïðåäñêàçàòü “ïðåäåëü-
íûå” çíà÷åíèÿ 

N
T 0E →

TK  äëÿ ôëóîðåñöåèíà è ýîçèíà: 4× 104 è 
1.4× 102, ñîîòâåòñòâåííî. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ îöåíêà çíà÷åíèé 

TK  â ñòîëü ìàëîïîëÿðíûõ ñðåäàõ çàòðóäíåíà êðàéíå íèçêîé 
ðàñòâîðèìîñòüþ êðàñèòåëåé. Ýêñòðàïîëÿöèÿ æå ê ãàçîâîé ôàçå 
(  = –0.11 [57]) äàåò çíà÷åíèÿ N

TE TK , ðàçëè÷àþùèåñÿ åùå ñèëü-
íåå: 1× 105 è 2.4× 102, ñîîòâåòñòâåííî. Â ñïèðòàõ çíà÷åíèÿ TK  
ýòèõ äâóõ êðàñèòåëåé ðàçëè÷àþòñÿ óæå ìåíåå ÷åì íà ïîðÿäîê, à 
âîäà îêàçûâàåò åùå áîëåå ñèëüíîå íèâåëèðóþùåå äåéñòâèå íà 
òàóòîìåðèçàöèþ êðàñèòåëåé.22)  
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Àíàëèç çàâèñèìîñòåé êîíñòàíò ðàâíîâåñèé öâèòòåðèîí  
ëàêòîí îò ñîñòàâà ðàñòâîðèòåëÿ ïðîâîäèëñÿ íàìè íà ïðèìåðå 
ñóëüôîôòàëåèíîâ (òèìîëîâûé ñèíèé, ì-êðåçîëîâûé ïóðïóðîâûé) 
è ðîäàìèíîâ (ðîäàìèí Á, ñóêöèíèëðîäàìèí) [180,181,203,316, 
322]. Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ, íàïðèìåð, â âîäíî-àöåòîíîâûõ ñìåñÿõ, 

çàâèñèìîñòè //
Tlg K  îò 1−ε  âïîëíå ëèíåéíû (r = 0.99). Â ÷àñòíî-

ñòè, äëÿ ðîäàìèíà Á ïðè 1−ε  îò 1.44 äî 4.17 ïîëó÷åíà çàâèñè-
ìîñòü:   

//
Tlg K  = –3.517 + 117.4 1−ε ; r = 0.997;         (25) 

Ýòè çàâèñèìîñòè ïîëåçíû õîòÿ áû òåì, ÷òî èõ ìîæíî ðàññìàò-
ðèâàòü êàê èíòåðïîëÿöèîííûå óðàâíåíèÿ; êðîìå òîãî, ýêñòðàïî-

ëÿöèÿ ê  = 0.0127 ïîçâîëÿåò êîñâåííî îöåíèòü çíà÷åíèÿ 1−ε //
TK , 

ñëèøêîì ìàëûå äëÿ ïðÿìîãî îïðåäåëåíèÿ. Òàê, äëÿ ðîäàìèíà Á 

êîíñòàíòà //
TK  = [X]/[IX] â âîäå îêàçàëàñü ðàâíîé 0.0075, à äëÿ 

òèìîëîâîãî ñèíåãî //
TK  = 0.0043. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, àíàëîãè÷íàÿ 

çàâèñèìîñòü äëÿ ðîäàìèíà Á â ñïèðòîâûõ ñðåäàõ, ïîñòðîåííàÿ 
ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [307], òàêæå ëèíåéíà, íî ñ ñóùåñòâåí-
íî ìåíüøèì óãëîâûì êîýôôèöèåíòîì, íåæåëè â ñèñòåìå âîäà-
àöåòîí:  

//
Tlg K  = –2.334 + 44.4 1−ε ; r = 0.96, n = 8;    (26) 

Ýêñòðàïîëÿöèÿ ê âîäå äàåò çíà÷åíèå //
TK  = 0.017. Äëÿ ñïèðòîâ 

íîðìàëüíîãî ñòðîåíèÿ ñ íèçêèìè ε , íà÷èíàÿ ñ ãåêñàíîëà-1, çà-
âèñèìîñòü çàìåòíî èñêðèâëÿåòñÿ, âåðîÿòíî, èç-çà çíà÷èòåëüíîãî 
íåñîîòâåòñòâèÿ ìàêðîñêîïè÷åñêîãî è ìèêðîñêîïè÷åñêîãî çíà÷å-
íèé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè. Â òî æå âðåìÿ, â öèòèðî-
âàííîé ðàáîòå [307] çàâèñèìîñòü ëîãàðèôìà êîíñòàíòû òàóòî-
ìåðíîãî ðàâíîâåñèÿ äëÿ ðîäàìèíà Á îò ïðèðîäû ñïèðòà îïèñàíà 
òðåõïàðàìåòðè÷åñêèì óðàâíåíèåì, êàê ôóíêöèÿ ε , ïîêàçàòåëÿ 
ïðåëîìëåíèÿ è ÷èñëà àòîìîâ óãëåðîäà, ñâÿçàííûõ ñ -àòîìîì 
ñïèðòà (r = 0.99).  

α

Ñîïîñòàâëåíèå óðàâíåíèé (25) è (26) ïîêàçûâàåò, ÷òî â èçî-
äèýëåêòðè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ ïîëîæåíèå òàóòîìåðíîãî ðàâíî-
âåñèÿ öâèòòåðèîí  ëàêòîí ìîæåò áûòü ñóùåñòâåííî ðàçëè÷-
íûì; î÷åâèäíî, «ýëåêòðîñòàòè÷åñêàÿ» è «íåýëåêòðîñòàòè÷åñêàÿ» 
ñîñòàâëÿþùèå ñîëüâàòàöèè [óð. (4)] ìîãóò èçìåíÿòüñÿ ñèìáàòíî.  
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Ïî Þ. ß. Ôèàëêîâó [12, ñ.7], îáðàçîâàíèå ïðî÷íûõ ñîëüâàòîâ 
ñ ðàçëè÷íûìè òàóòîìåðàìè ìîæåò îêàçûâàòü äàæå áîëüøåå 
âëèÿíèå íà ïîëîæåíèå òàóòîìåðíîãî ðàâíîâåñèÿ, ÷åì äèïîëüíûå 
ìîìåíòû òàóòîìåðîâ. Õîòÿ â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå äèïîëüíûå 
ìîìåíòû ðàçëè÷àþòñÿ, áåçóñëîâíî, î÷åíü ñèëüíî, è î÷åâèäíî, 

÷òî çíà÷åíèÿ  âíîñÿò çàìåòíûé âêëàä â элG∆ пер
//
Tlg K∆  = IXlg γ  – 

Xlg γ , âñå æå ðîëü ñïåöèôè÷åñêîé ñîëüâàòàöèè ÷åðåç âîäîðîäíûå 

ñâÿçè òîæå î÷åíü âåëèêà. Ïîýòîìó, ñòðåìÿñü îïèñàòü òàóòîìå-
ðèþ ðîäàìèíà Á îäíîïàðàìåòðè÷åñêèì óðàâíåíèåì, ó÷èòûâàþ-
ùèì âëèÿíèå êàê , òàê è ñïåöèôè÷åñêîé ñîëüâàòàöèè, ìû ïî-
ëó÷èëè ñëåäóþùóþ çàâèñèìîñòü, èñïîëüçóÿ äàííûå äëÿ ñïèðòîâ 
[307], ñèñòåìû àöåòîí-âîäà [180,181] è íàñûùåííîãî âîäîé 
CHCl

ε

3 [181]:  
//
Tlg K  = 3.80 – 6.20 ;     n = 15,  r  = –0.96,  s = 0.34  (27) N

TE

Îáðàáîòêà äàííûõ äëÿ ñèñòåìû âîäà–ÄÌÑÎ â èíòåðâàëå ìî-
ëÿðíûõ äîëåé ÄÌÑÎ îò 0.221 äî 0.844 [304] ïðèâîäèò ê ñëå-
äóþùåìó óðàâíåíèþ:  

//
Tlg K  = 6.69 – 9.095 ;   n = 14,  r = –0.97, s = 0.16   (28) N

TE

Ïðè ýòîì ýêñòðàïîëÿöèÿ ê âîäå äàåò çíà÷åíèå //
TK  0.004, îðèåí-

òèðîâî÷íî ñîãëàñóþùååñÿ ñ ïðåäûäóùèìè íàøèìè îöåíêàìè 
[180,181]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñîâìåñòíàÿ îáðàáîòêà äàííûõ äëÿ 
ñïèðòîâ è ñìåñåé âîäà–ÄÌÑÎ óõóäøàåò êîýôôèöèåíò êîððåëÿ-
öèè (r –0.81). Âîçìîæíî, â ñìåñÿõ âîäû ñ àïðîòîííûìè (ÍÄÂÑ) 
ðàñòâîðèòåëÿìè ñòàíîâÿòñÿ ñóùåñòâåííûìè ýôôåêòû, îòñóòñò-
âóþùèå â ñïèðòàõ.  

Â ñàìîì äåëå, ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ ñîäåðæàíèÿ âîäû â ñìå-
ñÿõ åå ñ àöåòîíîì, ÄÌÑÎ è 1,4-äèîêñàíîì ýëåêòðîííûé ñïåêòð 
ñòðóêòóðû IX, ðåãèñòðèðóåìûé íà ôîíå áåñöâåòíîãî ëàêòîíà 
(ðèñ. 14), óæå çàìåòíåå îòëè÷àåòñÿ îò ñïåêòðà êàòèîíà VIII, ÷åì 
â âîäå è â ñïèðòàõ (ðèñ. 10), è ðàñ÷åò êîíñòàíò òàóòîìåðèçàöèè 
ñòàíîâèòñÿ ìåíåå ñòðîãèì. Äàííûå ñïåêòðîñêîïèè ßÌÐ, ïîãëî-
ùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè [167,181,304,332,333] ïîäòâåðæäàþò, 
÷òî èìååò ìåñòî âçàèìîäåéñòâèå õðîìîôîðíîé êñàíòåíîâîé ÷àñ-
òè öâèòòåðèîíà ñ êàðáîêñèëàòíîé ãðóïïèðîâêîé. Âåðîÿòíî, ýòî 
âçàèìîäåéñòâèå îñóùåñòâëÿåòñÿ êàê ïî èíäóêòèâíîìó ìåõàíèç-
ìó, òàê è ÷åðåç ðàñòâîðèòåëü.  

 122



Åñëè ñòðóêòóðó IX ðàññìàòðèâàòü êàê «âíóòðèìîëåêóëÿðíóþ 
èîííóþ ïàðó», òî â àïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, ñëàáî ñîëüâàòè-
ðóþùèõ ãðóïïó COO–, ýòà ñòðóêòóðà ÿâëÿåòñÿ ñêîðåå êîíòàêò-
íûì, ÷åì ñîëüâàòíî-ðàçäåëåííûì àññîöèàòîì, ÷òî è ïðîÿâëÿåòñÿ 
â ñïåêòðàõ. Â ýòîì ñìûñëå ìîæåò áûòü ïðîâåäåíà àíàëîãèÿ ñ 
âëèÿíèåì ðàñòâîðèòåëÿ íà ïðåâðàùåíèÿ òðèàðèëêàðáîíèåâûõ 
èîíîâ: Ar3CX  Ar3C+X–  Ar3C+ + X– [18,334], ÷òî, â 
ñâîþ î÷åðåäü, íàïîìèíàåò ïðåâðàùåíèÿ KAMn + mM  Kc

+ + 
Añ

–  Kc
+Añ

– â ñõåìå Í. À. Èçìàéëîâà (ñõåìà 1). Ñ äðóãîé 
ñòîðîíû, öåíòðàëüíûé (óçëîâîé) àòîì óãëåðîäà âûñòóïàåò â ðîëè 
êèñëîòû Ëüþèñà, è â øèðîêîì ñìûñëå äàííàÿ ðàçíîâèäíîñòü 
êîëü÷àòî-öåïíîé òàóòîìåðèè åñòü ðàçíîâèäíîñòü âíóòðèìîëåêó-
ëÿðíîãî êèñëîòíî-îñíîâíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [18], â ïðåäåëå ïðè-
âîäÿùåãî ê îáðàçîâàíèþ âíóòðåííåãî ýôèðà (ëàêòîíà).23,24)  

 

 

Ðèñ.14. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (1,2) è ôëóîðåñöåíöèè (1’,2’) íåé-
òðàëüíîé ôîðìû R ðîäàìèíà Á â 20 %-íîì âîäíîì ÄÌÑÎ (1,1’) è â 91 
%-íîì âîäíîì ÄÌÑÎ (2,2’) [167].  

 
Ïðåâðàùåíèÿ öâèòòåðèîí  ëàêòîí è öâèòòåðèîí  ëàê-

òàì äëÿ ðîäàìèíîâ [335] è ðîäñòâåííûõ èì ñîåäèíåíèé [336] 
èìåþò çíà÷åíèå äëÿ áèîõèìèè è ôîòîõðîìèè.25)  
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Âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ íà ïîëîæåíèå òàóòîìåðíûõ ðàâíîâå-
ñèé ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî è äðóãèì ïóòåì – ñ òî÷êè çðåíèÿ 
çàâèñèìîñòè ýôôåêòîâ ñðåäû ( pk∆ ) îò ñòðîåíèÿ òàóòîìåðîâ.  

Óïîìÿíåì åùå î ñâîåîáðàçíîì âëèÿíèè ïðèðîäû ðàñòâîðèòå-
ëÿ íà òàóòîìåðíîå ðàâíîâåñèå äèàíèîíà R2– ôåíîëôòàëåèíà: 
XIX  XX. Â îòëè÷èå îò òàóòîìåðèè íåéòðàëüíîé ôîðìû 
ôëóîðåñöåèíà, â äàííîì ñëó÷àå ÄÌÑÎ, CH3CN è (CH3)2CO ñòà-
áèëèçèðóþò îêðàøåííûé õèíîèä, íåñìîòðÿ íà íàëè÷èå â íåì 
ãðóïïû COO–, à ñïèðòû – áåñöâåòíûé ëàêòîí [58,66,203,301]. 
Ýòî ðàâíîâåñèå åùå íåäîñòàòî÷íî èññëåäîâàíî.  

Èññëåäîâàíèå òàóòîìåðèè â äâóõôàçíîé ñèñòåìå ïîçâîëÿåò 
îöåíèòü êîíñòàíòû ðàñïðåäåëåíèÿ ( ) îòäåëüíûõ òàóòîìåðîâ, 

êîòîðûå ìîæíî òàêæå íàçûâàòü ìèêðîêîíñòàíòàìè ðàñïðåäåëå-
íèÿ. Òàê, ñõåìà 5 îòîáðàæàåò òàóòîìåðíîå ðàâíîâåñèå ôëóîðåñ-
öåèíà â äâóõôàçíîé ñèñòåìå âîäà/õëîðîôîðì; ðàñòâîðèòåëè 
âçàèìíî íàñûùåííûå. Çíà÷åíèÿ  íåéòðàëüíûõ ôîðì ôëóî-

ðåñöåèíà, ðîäàìèíà Á è òèìîëîâîãî ñèíåãî, ðàññ÷èòàííûå èç 
äàííûõ ïðè pH ñîîòâåòñòâåííî 2.5-3.8 (n = 11), 3.8-6.2 (n = 6) è 

 1.6 (n = 10), ñ ó÷åòîì çíà÷åíèé 

iP

iP

p w
a

lg

≤ K , ñîñòàâëÿþò 1.15 0.02, 

2.69 ± 0.03 è 1.08 0.02 [330]. Äëÿ ðîäàìèíà Á è òèìîëîâîãî ñè-

íåãî â õëîðîôîðìå, íàñûùåííîì âîäîé, 

±

±
//
TK  = 90 è 5.8, ñîîòâåò-

ñòâåííî. Îòñþäà äëÿ öâèòòåðèîíîâ ðîäàìèíà Á è òèìîëîâîãî 
ñèíåãî çíà÷åíèÿ  ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî 5.4 è 1.8, à äëÿ ëàêòî-

íîâ ýòèõ æå êðàñèòåëåé: 6.4 
iP

×  104 è 2.4 ×  103.26) 

§ 17. Прототропная таутомерия красителей и микроконстанты 
диссоциации 

Â ñëó÷àå ãèäðîêñèêñàíòåíîâ (ñõåìà 2) ñâÿçü çíà÷åíèé aK , 

êîíñòàíò òàóòîìåðíûõ ðàâíîâåñèé è ìèêðîêîíñòàíò äèññîöèàöèè 
îòäåëüíûõ òàóòîìåðîâ äàåòñÿ óðàâíåíèÿìè:  

/ //
0 0,OH T T ,COOH T T

/ 1p p lg (1 ) p lg {1 ( )aK k K K k K K −
±= − + + = − + + };   (29) 

x
/

1 1,COOH T T Tp p lg (1 ) lg (1aK k K K K= + + + − + ) =

T

 

x
// / 1

1 T Tp lg {1 ( ) } lg (1 )Zk K K −= + + + − + K  = 
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//
T,wK  = 3.0 

 
                           =2.0                 =6.09 /

T,wK T,wK

ÖÂÈÒÒÅÐ-ÈÎÍ (II)        ÕÈÍÎÈÄ (III)      ËÀÊÒÎÍ (IV) 

      (α  = 0.22)                    (α  = 0.11)             (α  = 0.67) 
Водная  
фаза 

P P = 0.26 P =210.05<
II III IV

 
Хлороформная 
фаза 
                            /

T,orgK ≤  0.4          = 500 T,orgK

         ÖÂÈÒÒÅÐ-ÈÎÍ (II)   ÕÈÍÎÈÄ (III)  ËÀÊÒÎÍ (IV) 

         (α   0.0008)             (≤ α  = 0.002)            (α  ≥  0.997) 

 
                                  1200 //

T,orgK ≥

 
 
СХЕМА 5. Òàóòîìåðèÿ ôëóîðåñöåèíà â äâóõôàçíîé ñèñòåìå âî-
äà/õëîðîôîðì.  
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x
/

1,OH T T T
1p lg (1 ) lg (1 );-k K K= + + + − + K               (30) 

x
1

2 2,COOH Tp p lg (1 -
aK k K= + + ) =

x2,OH Tp lg (1 );k + + K     (31) 

Ýòè óðàâíåíèÿ íîñÿò êëþ÷åâîé õàðàêòåð. Îíè ïîçâîëÿþò îöå-
íèòü çíà÷åíèÿ ìèêðîêîíñòàíò  è ðàññìîòðåòü èõ çàâèñèìîñòü 
îò ðàñòâîðèòåëÿ (îòäåëüíûå ïðèìåðû äåòàëèçàöèè äàííûõ òàá-
ëèöû 7 äàíû â òàáëèöå 8). Îêàçàëîñü, ÷òî âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ 
íà çíà÷åíèÿ 

k

pk  íîñèò òðàäèöèîííûé õàðàêòåð è îïðåäåëÿåòñÿ 

òèïîì çàðÿäà è ïðèðîäîé äèññîöèèðóþùåé ãðóïïû — â äóõå 
ïðåäñòàâëåíèé Êîëüòãîôà, Èçìàéëîâà, Áåéòñà, Áåëëà è äðóãèõ. 
Ýòî ïîäòâåðæäàåò ïðàâèëüíîñòü îöåíîê êîíñòàíò òàóòîìåðèçà-
öèè è, ñëåäîâàòåëüíî, àäåêâàòíîñòü äåòàëüíîé ñõåìû ðàâíîâå-
ñèé.27) Ñèëüíîå äèôôåðåíöèðóþùåå äåéñòâèå ïðîÿâëÿþò äèïî-
ëÿðíûå àïðîòîííûå ðàñòâîðèòåëè.  

Â ñëó÷àå ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ íèòðîãðóïïû â ïîëîæåíè-
ÿõ 2 è 7, óðàâíåíèÿ âûãëÿäÿò íåñêîëüêî èíà÷å [298].  

Ñîâåðøåííî î÷åâèäíî, ÷òî ýôôåêòû ñðåäû (âåëè÷èíû p aK∆  = 

p aK  – p w
aK ) ÿâëÿþòñÿ ñîñòàâíûìè, è èõ çíà÷åíèÿ îïðåäåëÿþòñÿ 

êàê çíà÷åíèÿìè pk∆ , òàê è ñìåùåíèåì ïîëîæåíèÿ òàóòîìåðíûõ 

ðàâíîâåñèé (èçìåíåíèåì çíà÷åíèé TK , /
TK  è //

TK ). ×àñòè÷íî îá 

ýòîì áûëî ñêàçàíî âûøå [óð. (14), (15); 1
III
−α  = 1 + TK  + /

TK ]. 

Áåç ó÷åòà ýòîãî îáñòîÿòåëüñòâà íåâîçìîæíî ïðàâèëüíî èíòåð-
ïðåòèðîâàòü çíà÷åíèÿ p aK∆  è èçìåíåíèÿ ñîîòíîøåíèé ìåæäó 

êîíñòàíòàìè ñòóïåí÷àòîé äèññîöèàöèè, ïðîèñõîäÿùèå ïðè âàðü-
èðîâàíèè ðàñòâîðèòåëÿ. Óêàçàííûå óðàâíåíèÿ ïîçâîëÿþò òàêæå 
âûäåëèòü âêëàä ñäâèãîâ ïîëîæåíèé òàóòîìåðíûõ ðàâíîâåñèé â 
çíà÷åíèÿ p aK∆ .  

Íàïðèìåð, äëÿ ôëóîðåñöåèíà ñïðàâåäëèâû ñîîòíîøåíèÿ:  
 

/
2 1 2,OH 1,COOH T(p p ) p p lg (1 )a a TK K k k K K∆ − = ∆ −∆ −∆ + + ;    (32) 

/
1 0 1,COOH 0,OH T T(p p ) p p 2 lg (1 )a aK K k k K∆ − = ∆ −∆ + ∆ + + K ,   (33) 

 

â òî âðåìÿ êàê äëÿ ýîçèíà: 2 1 2,COOH 1,OH(p p ) p pa aK K k k∆ − = ∆ −∆ −  

Tlg(1 )K−∆ + . Ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ COOH OHp pk k∆ > ∆ . 

 

 126



 

Т  а  б  л  и  ц  а   8  

Значения p aK , констант таутомерных равновесий и показателей микрокон-
стант диссоциации ксантеновых соединений в различных растворителях  

 
соединение константа вода мета-

нол этанол 91% 
ДМСО 

90% 
ацетона ДМФА 

Флуоресце-
ин 0p aK  2.14 3.1 3.3 –0.51 0.92 0.3 

—“— 1p aK  4.45 10.6 11.7 10.33 12.5 14.6 

—“— 2 2,Op paK k= H
 

6.80 11.5 12.6 8.98 11.2 14.8 

—“— 0 1/a aK K  204 3.107 2.5.108 7.1010 4.1011 2.1014 

—“— 1 2/a aK K  224 7.9 7.9 0.045 0.05 1.6 

—“— TK  6.0 54 59 587 1900 1033 

—“— 0,OHpk  3.10 4.8 5.1 2.2 4.2 3.3 

—“— 1,COOHpk  3.49 8.8 9.9 7.6 9.2 11.6 

—“— 0,OHpk∆  — 1.7 2.0 –0.9 1.1 0.2 

—“— 1,COOHpk∆  — 5.3 6.4 4.1 5.7 8.1 

—“— 2,OHpk∆  — 4.7 5.8 2.2 4.4 8.0 

Бензойная  
к-та COOHpk  4.20 9.4 10.25 8.05 9.75 12.3 

Родамин Б  0p aK  3.22 7.4 8.7 5.60 6.47 6.5 

—“— //
TK  0.008 0.1 0.28 59 16.6 100 

—“— ,COOHpk±  3.22 7.5 8.8 7.4 7.7 8.5 

—“— ,COOHpk±∆  — 4.3 5.5 4.2 4.5 5.3 

Эозин 1p aK  2.81 6.9 7.7 3.9 6.4 7.1 

—“— 2 2,COOHp paK k=
 

3.75 9.2 9.8 7.81 10.0 12.4 

—“— 1 2/a aK K  8.7 200 126 8.103 4.103 2.105 

—“— TK  1.8 6.4 10 9.0 16.5 15 

—“— 1,OHpk  2.4 6.0 6.7 2.9 5.2 5.9 

—“— 1,OHpk∆  — 3.6 4.3 0.5 2.8 3.5 

—“— 2,COOHpk∆  — 5.4 6.2 4.1 6.25 8.6 

ε = 78 32 25 56 24 37 
N
TE = 1.00 0.762 0.65 0.50 0.57 0.404 
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Â ðåçóëüòàòå äëÿ ýîçèíà ïðè ïåðåõîäå îò âîäû ê íåâîäíûì ðàñ-
òâîðàì íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ðàçíîñòè 2p pa 1aK K− , â òî âðåìÿ 

êàê äëÿ ôëóîðåñöåèíà èç-çà ïðåîáëàäàíèÿ êàðáîêñèëàòíîé 
ñòðóêòóðû ìîíîàíèîíà, V, è áîëåå ðåçêîãî, ÷åì äëÿ ýîçèíà, ðîñ-
òà çíà÷åíèé TK  ìîæåò íàáëþäàòüñÿ äàæå èíâåðñèÿ êîíñòàíò 

ñòóïåí÷àòîé äèññîöèàöèè ( p 1 pa 2aK K> ), ïðè÷åì ðàçëè÷èå (â «îá-

ðàùåííîì ïîðÿäêå») ìîæåò ñîñòàâëÿòü áîëåå ëîãàðèôìè÷åñêîé 
åäèíèöû (òàáë. 7,8).  

Íàïðîòèâ, çíà÷åíèÿ 1p aK  è 0p aK  ôëóîðåñöåèíà ñèëüíî ðàç-

ëè÷àþòñÿ, îñîáåííî — ïðè âûñîêèõ ñîäåðæàíèÿõ äèïîëÿðíûõ 
àïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëåé: íà 10.8, 11.6 è 14.3 åäèíèöû â 91.3 
ìàññ. % ÄÌÑÎ, 90 ìàññ. % àöåòîíà è ÄÌÔÀ, ñîîòâåòñòâåííî 
(òàáë. 7, 8).  

Ïîìèìî ðàññìîòðåííûõ êðàéíèõ ñëó÷àåâ ñóùåñòâóþò è ïðî-

ìåæóòî÷íûå. Òàê, â âîäå ó 2,7-äèõëîðôëóîðåñöåèíà 0p w
aK  = 

0.35 ± 0.05, 1p w
aK  = 4.00 ± 0.10 è 2p w

aK  = 5.19 ± 0.06 [276];  = 

0.32, à 
IIIα

IIα  ìàëà è ñ òðóäîì ïîääàåòñÿ òî÷íîé îöåíêå. Îòñþäà: 

 = 0.85,  = 3.5, p  = 5.19. Ïðè ïåðåõîäå ê îð-

ãàíè÷åñêèì ðàñòâîðèòåëÿì òàóòîìåðíîå ðàâíîâåñèå ìîíîàíèîíà 
ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó òàóòîìåðà òèïà VI (ñõåìà 2), â ñîîòâåòñò-
âèè ñ óð. (22), è çíà÷åíèå 

0,pk OH 1,COOHkp 2,OHk

2apK  äàæå áëèæå ê , ÷åì ê 

. Îò÷åòëèâûé ðîñò 
2,COOHpk

2,pk OH TK  è çäåñü ïðèâîäèò ê ñóæåíèþ îáëàñ-

òè ñóùåñòâîâàíèÿ ìîíîàíèîíà: â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ, 
ïðåäñòàâëåííûõ â òàáë. 7, 1aK  ≈  2aK  (çà èñêëþ÷åíèåì ÄÌÔÀ).  

Âîîáùå, â ôèêñèðîâàííîì íåâîäíîì ðàñòâîðèòåëå äëÿ ïîêà-
çàòåëåé ìèêðîêîíñòàíò ãèäðîêñèêñàíòåíîâ ñîáëþäàþòñÿ ñëå-
äóþùèå çàêîíîìåðíîñòè:  

   <  < 0,OHpk∆ 1,OHpk∆ 2,OHpk∆  < 1,COOHpk∆  < 2,COOHpk∆   (34) 

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì íàìè áûë îáúÿñíåí âêëàä ÿâëåíèÿ 
òàóòîìåðèè â äèôôåðåíöèðóþùåå äåéñòâèå íåâîäíûõ ðàñòâîðè-
òåëåé ïî îòíîøåíèþ ê ñòóïåí÷àòîé äèññîöèàöèè ðîäàìèíîâ, 
ðîäîëîâ, ôòàëåèíîâ è ñóëüôîôòàëåèíîâ. Òàê, èçìåíåíèÿ çíà÷å-
íèé 0p aK  ðîäàìèíîâûõ êðàñèòåëåé ïðè âàðüèðîâàíèè ðàñòâîðè-

òåëÿ, â ÷àñòíîñòè, ïðè ïåðåõîäå îò âîäû ê íåâîäíûì ñðåäàì, 
îïðåäåëÿþòñÿ äâóìÿ ñëàãàåìûìè:  
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    //
0 ,COOH Tp p lg(1a )K k±= − + K

1

             (35) 

Ïðè ýòîì  = ,COOHk±
*

IX VIIIHa a a+
− . Òèï çàðÿäà +/ ±  îáóñëîâëèâàåò 

ðîñò  ïðè ïåðåõîäå ê íåâîäíûì ðàñòâîðèòåëÿì (§ 10, 

òàáë. 7, 8). Îäíàêî â ÍÄÂÑ ðàñòâîðèòåëÿõ áëàãîäàðÿ ñäâèãó 
òàóòîìåðíîãî ðàâíîâåñèÿ (IX 

,COOHpk±

 X) âïðàâî ñòàíîâèòñÿ îùóòè-
ìûì ïðîòèâîïîëîæíûé âêëàä âòîðîãî ñëàãàåìîãî.  

Èíîãäà ïðîáëåìîé ÿâëÿåòñÿ äàæå îòíåñåíèå êîíñòàíò ê òîé 
èëè èíîé ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïå; â ñëó÷àå N,N-äèýòèëðîäîëà íà 
îñíîâàíèè ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ òðóäíî îäíîçíà÷íî 
óñòàíîâèòü, êàêîé èç îêðàøåííûõ òàóòîìåðîâ, XI èëè XII, ñîñó-
ùåñòâóåò ñ áåñöâåòíûì ëàêòîíîì XIII. Íî ðåçêîå óâåëè÷åíèå 

ðàçíîñòè ( 1p aK  – 0p aK ) ïðè ïåðåõîäå îò âîäû ( 0p w
aK  = 

3.08 ± 0.12, 1p w
aK  = 5.83 ± 0.01) ê íåâîäíûì ðàñòâîðèòåëÿì (òàáë. 

7) ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî ñóùåñòâåííûì ñäâèãîì òàóòîìåðíîãî 
ðàâíîâåñèÿ íåéòðàëüíîé ôîðìû HR â ñòîðîíó ëàêòîíà XIII, ÷òî 
ñîãëàñóåòñÿ ñî ñïåêòðàëüíûìè äàííûìè [168,277,279].  

Ìîäåëüíûå ñîåäèíåíèÿ èãðàþò ñóùåñòâåííóþ ðîëü â ïîä-
òâåðæäåíèè ïðàâèëüíîñòè èíòåðïðåòàöèè äåòàëüíîé ñõåìû ðàâ-
íîâåñèé ãèäðîêñèêñàíòåíîâ.  

O OO

X

HO OO

X

HO OO

X

+

H+ H
+

H
Ka0

Ka1

 
Òàê, çíà÷åíèÿ p 0aK  6-ãèäðîêñè-9-ôåíèëôëóîðîíà (X = H), ýòèë-

ôëóîðåñöåèíà (X=CO2C2H5) è …-äåöèëôëóîðåñöåèíà      
(X=CO2-…-C10H21) â ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ áëèçêè ê çíà÷å-
íèÿì  ôëóîðåñöåèíà, à çíà÷åíèÿ 0,OHpk 1p aK  ýòèõ êðàñèòåëåé 

íèæå çíà÷åíèÿ 2p aK  ôëóîðåñöåèíà, â ñîîòâåòñòâèè ñ óð. (11).  

Â ñëó÷àå ñóëüôîôëóîðåñöåèíà (X = SO3
–) èçîáðàæåííûå 

âûøå ñòóïåíè äèññîöèàöèè îïèñûâàþòñÿ êîíñòàíòàìè 1aK  è 

2aK ; ïðîòîíèðîâàíèå ñóëüôîíàòíîé ãðóïïèðîâêè ìîæåò ïðîèñ-

õîäèòü â äîñòàòî÷íî êèñëûõ ñðåäàõ, îáðàçîâàíèÿ æå ñóëüòîííîé 
ñòðóêòóðû íå íàáëþäàëîñü íè â îäíîì èç èññëåäîâàííûõ ðàñòâî-
ðèòåëåé (òàáë. 7).  
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Â ñëó÷àå êñàíòåíîâûõ êðàñèòåëåé (ñõåìà 2, òàáë. 7) çíà÷å-
íèÿ pk

p

 ãèäðîêñèãðóïï çàìåòíî âûøå â òîì ñëó÷àå, êîãäà â ïî-

ëîæåíèè 2’ èìååòñÿ îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííàÿ ãðóïïà. Òàê, â 
82%-íîì âîäíîì áóòàíîëå-1:  = 2.7 (ýòèëôëóîðåñöåèí) è 

 = 4.4 (ñóëüôîôëóîðåñöåèí),  = 8.4 (ýòèëôëóîðåñöå-

èí) è  = 9.5-9.6 (ôëóîðåñöåèí, ñóëüôîôëóîðåñöåèí). Àíà-

ëîãè÷íî ýòîìó, íà êèñëîòíóþ ñèëó êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû â ïî-
ëîæåíèè 2’ îêàçûâàåò çàðÿä (ïîëîæèòåëüíûé èëè îòðèöàòåëü-
íûé) êñàíòåíîâîãî ÿäðà:  = 5.6 (ðîäàìèí Á),  = 

7.0 (ôëóîðåñöåèí) è = 8.3 (ýîçèí).  

0,OHpk

p

OOH

1,Zpk 1,OHk

2,OHk

,Cpk±

OOH

1,COOHpk

2,Cpk

Ðàçúÿñíÿþòñÿ èçìåíåíèÿ ìíîãèõ êîíñòàíò òàóòîìåðèçàöèè, 
ïðîèñõîäÿùèå ïðè âàðüèðîâàíèè ðàñòâîðèòåëÿ. Íàïðèìåð, åñëè 
èç ñõåìû 2 âûâåñòè óðàâíåíèÿ (36) è (37), ïîäîáíî òîìó, êàê 
äëÿ ñóëüôîôòàëåèíîâ áûëî ïîëó÷åíî óð. (21):  

/
T 0,OH ,COOH 1,Z 1,COOHlg p p p pK k k k k±= − = −           (36) 

//
Tlg K  = T 0,OH ,COOlg  p pK k k± H− +             ,   (37) 

òî ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå èñ÷åçíîâåíèå öâèòòåðèîííîé ñòðóêòóðû 
ôëóîðåñöåèíà ïðè ïåðåõîäå îò âîäû ê íåâîäíûì ñðåäàì ñòàíî-
âèòñÿ ïîíÿòíûì, ïîñêîëüêó òèïû çàðÿäîâ è ïðèðîäà ôóíêöèî-
íàëüíûõ ãðóïï ïîçâîëÿþò ïðåäâèäåòü ñîîòíîøåíèÿ çíà÷åíèé 

pk∆ : , ,COOH 0,OHp pk k±∆ > ∆ 1,COOH 1,Zpk pk∆ > ∆ , è ò.ï. Ýòè ñîîòíîøå-

íèÿ äîïîëíèòåëüíî ïîäòâåðæäàþòñÿ äàííûìè î p aK∆  ìîäåëüíûõ 

ñîåäèíåíèé.  
Äëÿ ôåíîëôòàëåèíà, ïî íàøèì äàííûì [203,301,303], óæå â 

âîäå ðàçíîñòü 1(p w
aK  – 0p )w

aK  äîñòèãàåò çíà÷åíèÿ ≈14.5, çà ñ÷åò 

èñêëþ÷èòåëüíî âûñîêîãî çíà÷åíèÿ TK . Äëÿ òèìîëôòàëåèíà ýòà 

ðàçíîñòü äîñòèãàåò ïî÷òè 17 åäèíèö, â òî âðåìÿ êàê 2 1p pa aK K−  â 

âîäå ñ äîáàâêîé 8 % ýòàíîëà ñîñòàâëÿåò –0.37 åäèíèöû [I = 0.2 
Ì (KCl); 293 Ê], òî åñòü èìååò ìåñòî èíâåðñèÿ êîíñòàíò ñòóïåí-
÷àòîé äèññîöèàöèè [301]. Äàëåå, èç ñõåìû 3 âûòåêàåò ñîîòíîøå-
íèå:  

2 2,Op paK k− H  = lg
1T(1 )K+  – lg          (38) 

2T(1 )K+

Èñïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ 2p aK  ôåíîëôòàëåèíà â ìåòàíîëå 

(14.86 0.04) è â ýòàíîëå (16.76± ± 0.14), çíà÷åíèÿ 
2TK  (25 â 

 130



CH3OH è 5.2 â C2H5OH) [203,301], à òàêæå  (= 2,OHpk 2p aK  ôå-

íîëîâîãî êðàñíîãî, òàáë. 7), ìîæíî îöåíèòü çíà÷åíèÿ 
1TK  â ìå-

òàíîëå è â ýòàíîëå: 3× 103 è 1× 104, ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì îá-
ðàçîì, ñ òàóòîìåðîì XVII â ñïèðòàõ ìîæíî íå ñ÷èòàòüñÿ, è ìî-
íîàíèîí ôåíîëôòàëåèíà ñóùåñòâóåò çäåñü â âèäå áåñöâåòíîãî 
òàóòîìåðà XVIII. Ïîýòîìó ðàçíîñòü 2p a 1p aK K−  äëÿ ôåíîëôòà-

ëåèíà ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:  

2 1p 1 (1 TK −+

2p a 1p aK K−

pK

2a

≈

p

2,OH 0

Tgk K
3,SO H

//
T

/
T

1lg[k= − 1+ ) ]K −+

/ )K 1,Z
//
T

/ 1
Tp lg= + [1k K+ ) ]K −+

p a aK K−  =  p  – p  – lgL,2k L,k
2
1)          (39) 

â ñïèðòàõ 
2
1

TK −  íåâåëèêî, è ðàçíîñòü  ñâîäèòñÿ ê ðàç-

íîñòè  – , óâåëè÷èâàÿñü ïî ñðàâíåíèþ ñ âîäíûì ðàñ-

òâîðîì [óð. (11)]; ïîñëåäíåå îáñòîÿòåëüñòâî è äàëî îñíîâàíèÿ 
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êîíñòàíòà äèññîöèàöèè, îïðåäåëÿåìàÿ ïðè 
ïîìîùè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà â ñïèðòàõ (ñì. ïðåäû-
äóùèé àáçàö), ñîîòâåòñòâóåò 

L,pk 2 L,1pk

2a . Â ÄÌÑÎ è àöåòîíèòðèëå 

2
1

TK −  âåëèêî, â ðåçóëüòàòå 1p aK  è pK  ñáëèæàþòñÿ, à çíà÷åíèÿ 

p aK   16.3 (â ÄÌÑÎ [58]) è ≈  29.2 (â CH3CN [66]) íîñÿò óñ-

ëîâíûé õàðàêòåð è ñêîðåå ïðîñòî óêàçûâàþò íà îáëàñòü  

ïåðåõîäà îêðàñêè â ýòèõ ðàñòâîðèòåëÿõ. È äåéñòâèòåëüíî, â àöå-
òîíèòðèëå çàâèñèìîñòü ëîãàðèôìà èíäèêàòîðíîãî îòíîøåíèÿ îò 

 èìååò ÿâíî àíîìàëüíûé íàêëîí, ñâèäåòåëüñòâóþùèé î íà-

ëîæåíèè äâóõ ñòóïåíåé äèññîöèàöèè [66], â òî âðåìÿ êàê â ìå-
òàíîëå è ýòàíîëå ïåðåõîä îêðàñêè îò áåñöâåòíîé ê ìàëèíîâîé 
îïèñûâàåòñÿ ìîäåëüþ îäíîñòóïåí÷àòîé äèññîöèàöèè [203,301].   

*
Ha +

*
Hpa +

Îñîáåííîñòü ñóëüôîôòàëåèíîâ (ñõåìà 4) çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, 
÷òî ìîíîàíèîíû ñóùåñòâóþò èñêëþ÷èòåëüíî â âèäå ñòðóêòóð 
òèïà XXVI, ïîñêîëüêó ñòðóêòóðà ñ äèññîöèèðîâàííîé ãèäðîêñè-
ãðóïïîé (–O–) è íåäèññîöèèðîâàííîé ãðóïïîé SO3H íåâîçìîæ-
íà, ââèäó ñèëüíîêèñëûõ ñâîéñòâ ïîñëåäíåé. Ïîýòîìó âî âñåõ 
ñëó÷àÿõ 2p aK  = p . Ïîëíûå âûðàæåíèÿ äëÿ k p aK  è 1p aK  

äàíû íèæå:  
/

0 0,OH Tp p l (1a )K K= − + + p (K±   (40) 

31 1,SO H T Tp p lg (1aK k K= + + + (  (41) 
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Ýòè óðàâíåíèÿ ïîçâîëÿþò íå òîëüêî ïîíÿòü õàðàêòåð èçìåíåíèé 
êîíñòàíò äèññîöèàöèè ñóëüôîôòàëåèíîâ ïðè ïåðåõîäå îò âîäû ê 
íåâîäíûì ðàñòâîðèòåëÿì (íàïðèìåð, çàìåòíîå âîçðàñòàíèå çíà-
÷åíèé 1p aK  ïðè ïåðåõîäå ê âîäíî-àöåòîíîâûì ñìåñÿì, ñïîñîá-

íûì ñòàáèëèçèðîâàòü ñóëüòîíû [316,322]) è ñîîòíîøåíèå çíà÷å-
íèé êîíñòàíò ñòóïåí÷àòîé äèññîöèàöèè â ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòå-
ëÿõ (òàáë. 7), íî è îöåíèòü ïîëîæåíèå òàóòîìåðíûõ ðàâíîâåñèé. 
Íàïðèìåð, â äîïîëíåíèå ê îöåíêàì äîëåé òàóòîìåðîâ òèìîëîâî-

ãî ñèíåãî â àöåòîíèòðèëå, ñäåëàííûì â §15, îöåíèì TK  è /
TK  

ïðè ïîìîùè óð. (40) è (41). Ïî äàííûì È. Êîëüòãîôà ñ ñîòðóä-
íèêàìè [66,315], p 0aK  = 3.4, 1p aK  = 13.4. Ïîëîæèâ  è 

 ðàâíûìè 9.9 è 11.2 íà îñíîâàíèè äàííûõ äëÿ òèìîëáåí-

çåèíà (ñì. §15), íåòðóäíî ðàññ÷èòàòü: 

0,OHpk

1,Zpk

TK  = 3× 106, /
TK  = 

2× 104, //
TK  = 160. Òåì ñàìûì ïîäòâåðæäàåòñÿ âûâîä î çíà÷è-

òåëüíîì ïðåîáëàäàíèè öâèòòåðèîíà òèìîëîâîãî ñèíåãî XXIII íàä 
õèíîèäîì XXIV â àöåòîíèòðèëå, â óñëîâèÿõ äîìèíèðîâàíèÿ áåñ-
öâåòíîãî ñóëüòîíà XXV, âîïðåêè ìíåíèþ È. Êîëüòãîôà [315].   

§ 18. Дифференцирующее действие растворителя в 
полярографии красителей28) 

Ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèþ ãèäðîêñèêñàíòåíîâûõ, ôòàëåèíîâûõ 
è ñóëüôîôòàëåèíîâûõ êðàñèòåëåé ïîñâÿùåí öåëûé ðÿä èññëåäî-
âàíèé [339].29) Èñïîëüçîâàíèå îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé â 
ïîëÿðîãðàôèè ïîìîãàåò ïðåäîòâðàòèòü àäñîðáöèîííûå ýôôåêòû 
[340] è ïîëó÷èòü áîëåå ÷åòêóþ êàðòèíó. Íà ïîñëåäíåé ñòàäèè 
ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ íà ðòóòíîì êàïàþùåì ýëåêòðîäå äâóõçà-
ðÿäíûõ àíèîíîâ ãèäðîêñèêñàíòåíîâûõ è ñóëüôîôòàëåèíîâûõ 
êðàñèòåëåé ïðîèñõîäèò ïðåâðàùåíèå êàðáàíèîíà R4– â òðåõçà-
ðÿäíûé àíèîí, ÿâëÿþùèéñÿ CH–êèñëîòîé:  

- - +e e H2 3 4R R R R− • − −→ → → 3H −                  (42) 

Ñòðóêòóðû àíèîí-ðàäèêàëà, êàðáàíèîíà è ïðîäóêòà åãî ïðîòîíè-
ðîâàíèÿ ïðåäñòàâëåíû íèæå íà ïðèìåðå ôëóîðåñöåèíà:  
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O

H

O--O

COO-

_

O O--O

COO-

O O--O

COO-

 

                                 3R• − 4R −                  3RH −  

Â ÄÌÔÀ èñòî÷íèêîì ïðîòîíîâ äëÿ ïîñëåäíåé («õèìè÷å-
ñêîé») ñòàäèè ïðåâðàùåíèé [óð.(42)] ÿâëÿåòñÿ âîäà, íåáîëüøèå 
êîëè÷åñòâà êîòîðîé (0.013 Ì) ñîäåðæàòñÿ â ðàñòâîðèòåëå.  

Â 91%-íîì âîäíîì ýòàíîëå è â ÄÌÔÀ êðàñèòåëè ñóùåñòâó-

þò â âèäå èîíîâ R2– â îáëàñòè âûñîêèõ çíà÷åíèé *
Hpa . Äèàíèî-

íû äàþò â ýòîé îáëàñòè äâå îäíîýëåêòðîííûå äèôôóçèîííûå 
âîëíû: ïåðâàÿ âîëíà – îáðàòèìàÿ, âòîðàÿ – íåîáðàòèìàÿ. Àíà-
ëèç çíà÷åíèé ïîòåíöèàëîâ ïîëóâîëí, E1/2, ïîêàçàë, ÷òî çíà÷å-
íèÿ –E1/2 óáûâàþò ïðè ïåðåõîäå îò âîäû ê 91%-íîìó ñïèðòó 
èëè ê ÄÌÔÀ ïðàêòè÷åñêè äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèé. 
Î÷åâèäíî, ãëàâíîé ïðè÷èíîé ýòîãî ÿâëÿåòñÿ ëó÷øàÿ ñîëüâàòàöèÿ 
àíèîíîâ â âîäå, ÷åì â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Ïðè ýòîì 
ñ÷èòàåì, ÷òî èçìåíåíèÿ E1/2 çà ñ÷åò ñêà÷êà æèäêîñòíîãî ïîòåí-
öèàëà ïðè èçìåðåíèÿõ ïðîòèâ íàñûùåííîãî êàëîìåëüíîãî ýëåê-
òðîäà íåçíà÷èòåëüíû è íå âíîñÿò îñíîâíîãî âêëàäà â íàáëþäàå-
ìûå ýôôåêòû.  

Ñàìûì ïðèìå÷àòåëüíûì ÿâëÿåòñÿ òîò ôàêò, ÷òî äëÿ âñåõ áåç 
èñêëþ÷åíèÿ èññëåäîâàííûõ êðàñèòåëåé ïðè ïåðåõîäå îò âîäû ê 
91% C2H5OH è çàòåì ê ÄÌÔÀ çàìåòíî óâåëè÷èâàåòñÿ «ðàç-
äâèæåíèå» ìåæäó ïåðâîé è âòîðîé âîëíàìè. Çíà÷åíèÿ E∆ 1/2 = 
E1/2(I) – E1/2(II) â ÄÌÔÀ ïî ñðàâíåíèþ ñ âîäîé óâåëè÷èâàþò-
ñÿ â ñðåäíåì íà 0.3 Â, à ïî ñðàâíåíèþ ñ âîäíûì ýòàíîëîì – íà 
0.15 Â. Íàïðèìåð, äëÿ ôëóîðåñöåèíà (R2–) â ñèëüíîùåëî÷íîé 
ñðåäå â 91%-íîì ýòàíîëå è â ÄÌÔÀ çíà÷åíèÿ –E1/2 (I) ñî-
ñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî 0.75 Â è 0.86 Â, à –E1/2 (II): 1.28 Â è 
1.48 Â, ñîîòâåòñòâåííî ( ± 0.01 Â). Çíà÷åíèÿ ∆E1/2 â âîäå, 91%-
íîì âîäíîì ýòàíîëå è â ÄÌÔÀ ñîñòàâëÿåò ñîîòâåòñòâåííî 0.25, 
0.53 è 0.62 Â. Ñòîëü ÿâíî âûðàæåííîå äèôôåðåíöèðóþùåå 
äåéñòâèå ðàñòâîðèòåëÿ ïî îòíîøåíèþ ê ñòàäèÿì îäíîýëåêòðîí-
íîãî âîññòàíîâëåíèÿ, çàêîíîìåðíî óñèëèâàþùååñÿ ïðè ïåðåõîäå 
îò âîäíîãî ýòàíîëà ê àïðîòîííîìó ÄÌÔÀ, ìîæåò íà ïåðâûé 
âçãëÿä ïîêàçàòüñÿ ñòðàííûì: âåäü äàæå äëÿ ïåðâîé, îáðàòèìîé 
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âîëíû îòìå÷åí ðÿä àíîìàëèé â èçìåíåíèÿõ E1/2 [168,337,338]. 
Òåì áîëåå ÷òî ðå÷ü èäåò íå îá àïðîòîííîé â ïðèâû÷íîì ñìûñëå 
ñëîâà ñðåäå; â âîäå âîññòàíîâëåíèå ïðîòåêàåò â äàííîì ñëó÷àå 
òàêæå áåç ó÷àñòèÿ ïðîòîíîâ äî ïðèñîåäèíåíèÿ âòîðîãî ýëåêòðî-
íà. Âîëíû ñòàíîâÿòñÿ áîëåå ÷åòêèìè è õîðîøî ðàçëè÷èìûìè çà 
ñ÷åò ðàçäâèæåíèÿ ïðè ïåðåõîäå ê ÄÌÔÀ.  

Ìû ïðåäëàãàåì ñëåäóþùåå îáúÿñíåíèå. Ôàêòîðû, îáóñëîâëè-
âàþùèå âîçìîæíûå «àíîìàëèè» â E1/2 (ñîëüâàòàöèÿ çàìåñòèòå-
ëåé, õàðàêòåð äèôôóçèè êðàñèòåëåé, ñòåðè÷åñêèå ýôôåêòû, èîí-
íàÿ àññîöèàöèÿ ñ ôîíîâûìè òåòðààëêèëàììîíèåâûìè êàòèîíàìè, 
è ò.ï.) íîñÿò ïðèìåðíî îäèíàêîâûé õàðàêòåð êàê äëÿ ñàìèõ äå-
ïîëÿðèçàòîðîâ â îêèñëåííîé ôîðìå (òî åñòü äëÿ èñõîäíûõ àíèî-
íîâ), òàê è äëÿ èîí-ðàäèêàëîâ. Ðåøàþùèì æå ôàêòîðîì ÿâëÿåò-
ñÿ ïîâûøåííàÿ ñòàáèëüíîñòü èîí-ðàäèêàëîâ ñ äåëîêàëèçîâàííûì 
çàðÿäîì â îðãàíè÷åñêîé ñðåäå âîîáùå è òåì áîëåå – â ÄÌÔÀ, 
áëàãîäàðÿ äèñïåðñèîííûì âçàèìîäåéñòâèÿì ñ ìîëåêóëàìè ðàñ-
òâîðèòåëÿ.  
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Îäíàêî ìåõàíèçì EEC ðåàëèçóåòñÿ ëèøü ïðè âûñîêèõ çíà÷å-

íèÿõ . Â êèñëîé îáëàñòè *
Hpa +

*
Hpa

*
H

 ìû çàðåãèñòðèðîâàëè äâóõ-

ýëåêòðîííûå íåîáðàòèìûå è pa –íåçàâèñèìûå âîëíû, íå íà-

áëþäàþùèåñÿ â äðóãèõ ñëó÷àÿõ. Òàêèì îáðàçîì, â íåâîäíûõ ðàñ-
òâîðèòåëÿõ ïîäòâåðæäàåòñÿ çàêîíîìåðíîñòü, îòìå÷åííàÿ â ëèòå-
ðàòóðå äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ [339]. Î÷åâèäíî, ÷òî òàêàÿ ïðèðîäà 
âîëíû íå ïðîòèâîðå÷èò ïðîòåêàíèþ ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ ïî 
ìåõàíèçìó äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ; ïðîöåññû æå äèìåðèçàöèè ñ 
îáðàçîâàíèåì ñâÿçè C C−  ìàëîâåðîÿòíû. Ïðè äàëüíåéøåì ñíè-

æåíèè êèñëîòíîñòè âîëíû ñòàíîâÿòñÿ *
Hpa –çàâèñèìûìè è îñòà-

þòñÿ òàêîâûìè âïëîòü äî î÷åíü âûñîêèõ çíà÷åíèé *
Hpa . Âîññòà-

íîâëåíèå òðèôåíèëìåòàíîâûõ êðàñèòåëåé ñîïðîâîæäàåòñÿ ïðî-
öåññàìè äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ. Óñòàíîâëåííûé ôàêò ïîäòâåð-
äèëè è íàøè ðåçóëüòàòû ïî îïðåäåëåíèþ êîëè÷åñòâà ýëåêòðîíîâ 
äëÿ ïåðâîé âîëíû. Íàáëþäàþòñÿ íåöåëî÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ n (n 
> 1), êîòîðûå ïðèáëèæàþòñÿ ê 2 ïðè ïåðåìåùåíèè â îáëàñòü 
ïðåîáëàäàíèÿ ïîëíîñòüþ ïðîòîíèðîâàííîé ôîðìû äàííîãî äåïî-
ëÿðèçàòîðà. Ïðè èíòåðïðåòàöèè çàâèñèìîñòåé ñëåäóåò èñõîäèòü 
èç çíà÷åíèé p aK  êðàñèòåëåé, ðàíåå íàéäåííûõ â äàííîì ðàñò -

ðèòåëå ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè, ñ ó÷åòîì îáû÷íîãî îòëè÷èÿ «ïî-
ëÿðîãðàôè÷åñêèõ» êîíñòàíò äèññîöèàöèè äåïîëÿðèçàòîðîâ îò 

âî



çíà÷åíèé aK . Èçìåíåíèÿ, ñâÿçàííûå ñ âëèÿíèåì äâîéíîãî ýëåê-

òðè÷åñêîãî ñëîÿ, îáóñëîâëåíû çäåñü ïîâûøåíèåì êîíöåíòðàöèè 
ïðîòîíîâ â ïðèýëåêòðîäíîì ïðîñòðàíñòâå.  

Ïðè ýòîì îêàçàëîñü, ÷òî ïîëíàÿ ðåäîêñ-ñõåìà çäåñü ãîðàçäî 
ñëîæíåå, ÷åì ñõåìû äëÿ óãëåâîäîðîäîâ, õèíîíà èëè õàëêîíîâ 
[341]; òàê, äëÿ ôëóîðåñöåèíà ñëåäóåò ó÷èòûâàòü äî 25 ðàçëè÷íûõ 
ñòðóêòóð, â òîì ÷èñëå äî 18 ïðîäóêòîâ âîññòàíîâëåíèÿ, õîòÿ 
âåðîÿòíîñòü èõ ñóùåñòâîâàíèÿ ñîâåðøåííî ðàçëè÷íà. Â ðÿäå 
ñëó÷àåâ ñíèæåíèå ïðåäåëüíîãî òîêà áûëî îáúÿñíåíî ñóùåñòâî-
âàíèåì òðóäíî âîññòàíàâëèâàåìûõ ëàêòîíîâ è ñóëüòîíîâ.30)  

 

ПРИМЕЧАНИЯ К ГЛАВЕ 4 
1) Этот сдвиг увеличивается при переходе от воды к спиртам и особен-

но – к НДВС растворителям. Вопрос о влиянии отрицательного заряда в 
положении 2’ на положение максимума длинноволновой полосы поглоще-
ния дианиона VII флуоресцеина был рассмотрен нами в работе совместно с 
В. В. Ивановым. В различных растворителях были оценены значения мак-
симумов полос структуры VII и аниона 6-гидрокси-9-фенилфлуорона, от-
личающегося от структуры VI наличием атома водорода вместо группы 
COOH.  

В расчетах, проведенных В. В. Ивановым, сольватационные эффекты 
описывались в рамках поляризационно-континуальной модели (polarizable 
Continuum model, PCM). Был использован один из вариантов учета влияния 
среды по Кирквуду, описанный ранее А. В. Лузановым и В. В. Ивановым 
[Укр. физич. журн. 1997. Т. 42. № 10. С. 1187- 1195]. При этом предполага-
ется сферически симметричная полость, погруженная в диэлектрическую 
среду, которая описывается соответствующими  проницаемостями  и . 
Для исследуемого иона предварительно, методом АМ1, оптимизировалась 
геометрия. Вычисленные декартовы координаты затем сдвигались так, 
чтобы координатный центр был совмещен с центром тяжести атомных 
зарядов. При вычислении радиуса полости использовались известные дан-
ные о ван-дер-ваальсовых радиусах атомов. Расчет собственно спектраль-
ных переходов был проведен в рамках приближения CNDO/S; двухцентро-
вые интегралы вычислялись по известной формуле Матага-Нишимото. 
Были получены результаты для воды (

ε ∞ε

ε  = 78.39, ∞ε  = 1.776), метанола  ( ε  

= 32.70, ∞ε  = 1.760), этанола  ( ε  = 24.55, ∞ε  = 1.848) и ДМФА (  = 36.71, 
 = 2.030). Хотя расхождения между рассчитанными и эксперименталь-

ными значениями варьируют от +6 до –23 нм, но полоса аниона 6-
гидрокси-9-фенилфлуорона всегда оказывается смещенной в красную об-
ласть по сравнению с полосой иона VII флуоресцеина, причем величина 
смещения растет при переходе от воды к неводным растворителям. Таким 
образом, многократно отмечавшийся экспериментальный факт [Martin 

ε

∞ε
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M. M. Chem. Phys. Lett. 1975. V. 35. No. 1. P.105-111] получил полуколиче-
ственное теоретическое подтверждение.  

 

2) Нелишним будет отметить тот факт, что в момент публикации нашей 
работы [273] З. Тамура с соавторами еще придерживались той точки зре-
ния, что нейтральная форма флуоресцеина в воде представлена исключи-
тельно лактонным таутомером IV [285]. 

 

3) В то же время, в работах З. Тамуры и М. Маеды с соавторами содер-
жится много полезных данных о строении фталеинов, флуоресцеина, суль-
фофлуоресцеина и сульфофталеинов [Tamura Z., Abe S., Ito K., Maeda M. 
Analyt. Sci. 1996. V. 12. P. 927-930; Tamura Z., Maeda M. Yakugaku Zasshi. 
1997. V. 117. N. 10-11. P. 764-770; Yamaguchi K., Tamura Z., Maeda M. Acta 
Cryst. 1997. V. C53. P. 284-285; Tamura Z., Maeda M., Yamaguchi K. Jap. 
Pharm. Forum. 1997. V. 6. No. 3. P. 68-71; Tamura Z., Terada R., Ohno K., 
Maeda M. Analyt. Sci. 1999. V. 15. P. 339-342; Tamura Z., Yamaguchi K. Jap. 
Pharm. Forum. 2000. V. 9. No. 2. P. 181-184].   

 

4) В этих работах также отсутствуют ссылки на наши статьи, напеча-
танные в международных журналах или реферированные в Chemical Ab-
stracts. При этом многие количественные характеристики неплохо согласу-
ются с опубликованными нами ранее. Поскольку трудно допустить, чтобы 
указанные авторы [267,287,290-294] знали о наших публикациях и не ссы-
лались на них, остается лишь рассматривать эти работы (или отдельные их 
части) как независимые подтверждения наших результатов, сделанные 
впоследствии.   

 

5) При этом отмечается, что данные о p aK  флуоресцеина в неводных 
средах отсутствуют, хотя многие из наших работ, посвященных указанному 
вопросу, к 1989 году уже были опубликованы [202] и прореферированы в 
Chemical Abstracts [например, Chem. Abstr. 1986:105:467516; 
1985:103:567095, 103:543346, 102:173550].  

 

6) Во многих работах значение 1p aK  флуоресцеина по-прежнему отно-
сят к карбоксильной группе [а 0p aK  – к равновесию катион (I)  хино-
ид (III)], несмотря на преобладание лактонной структуры IV нейтральной 
формы [Sun W.-C., Gee K.R., Klaubert D.H., Haugland R.P. J. Org. Chem. 
1997. V. 62. No. 19. P. 6469-6475; Silcoff E.R., Sheradsky T. New J. Chem. 
1999. V. 23. P. 1187-1192].  

 

7) В появившейся несколько лет назад публикации описаны впервые 
синтезированные фторпроизводные флуоресцеина [Sun W.-C., Gee K.R., 
Klaubert D.H., Haugland R.P. J. Org. Chem. 1997. V. 62. No. 19. P. 6469-6475]. 
К сожалению, значения p aK  красителей в воде, представленные в этой 
работе, трудно интерпретировать. Во-первых, красители рассматривались 
как одноосновные кислоты. Во-вторых, оценки p aK  получены из зависи-
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мостей интенсивности флуоресценции от pH. В-третьих, в качестве стан-
дартного вещества, взятого для сравнения, используется флуоресцеин, для 
которого значение p aK  в воде принимается равным 6.5. Это значение со-
ответствует диссоциации гидроксильной группы моноаниона V; для краси-
телей же, содержащих атомы фтора в кольцах резорцина, возможно час-
тичное существование моноанионов HR– в виде таутомеров типа VI, а для 
2,4,5,7,3’,4’,5’,6’-октафторфлуоресцеина моноанион почти наверняка суще-
ствует в виде такого таутомера. В этом случае 2p aK  отвечает диссоциации 
карбоксильной группы, а экспериментально наблюдается, скорее всего, 
переход от формы H2R к R2–.  

 

8) В биохимических исследованиях широко применяется производное 
флуоресцеина – флуоресцеинизотиоцианат, который благодаря наличию 
группы NCS ковалентно связывается с макромолекулами белков [Mei-
dan V.M., Cohen J.S., Amariglio N., Hirsch-Lerner D., Barenholz Y. Biochim. 
Biophys. Acta. 2000. V. 1464. P. 251-261; Erdlenbruch B., Alipour M., 
Fricker G., Miller D.S., Kugler W., Eibl H., Lakomek M. British J. Pharmacol. 
2003. V. 140. P. 1201-1210]. Специальное исследование поведения этого 
красителя в воде и в мицеллярных растворах катионного ПАВ [Mchedlov-
Petrossyan N.O., Isaenko Yu.V., Vodolazkaya N.A., Goga S.T. http: // preprint. 
chemweb. Com / physchem / 0309005] показало, что его протолитические 
свойства весьма сходны со свойствами флуоресцеина.  

 

9) Водные растворы Ag2R  обладают ярко выраженными коллоидными 
свойствами, особенно в случае эритрозина, бенгальского розового А и бен-
гальского розового Б [302].  

 

10) В то же время, как показали опыты, проведенные нами недавно со-
вместно с Н.А. Водолазкой и Ю.Н. Суровым, дианион 2,4,5,7-тетранитро-
флуоресцеина в ДМСО имеет интенсивную полосу 1765 см–1, что дополни-
тельно подтверждает его лактонное строение. 

 

11) Имеется работа, посвященная исследованию строения различных 
форм флуоресцеина в водном растворе методом спектроскопии КРС [Wang 
L., Roitberg A., Meuse C., Gaigalas A.K. Spectrochim. Acta. Part A. 2001. V. 
57. P. 1781-1781].  

 

12) Интересно, что в свое время Н.А. Измайлов совместно с 
В.А. Кремером исследовал оптические свойства родамина Б в неводных 
средах [310].   

 

13) В двух сравнительно новых публикациях [308] значение 0p aK  = 3.22 
для родамина Б было определено на основании распределения красителя 
между водой и гептаном при ионной силе водной фазы 0.3 (Na2SO4). Кон-
станта распределения формы R красителя найдена при этом равной 3.60 (а 
в системе вода/толуол: 670). Значение 0p aK  родамина Б, найденное нами 
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ранее спектрофотометрически при I = 0.30 M, ñîñòàâèëî 3.41 0.02 (на 
фоне KCl) и 3.46 0.02 (на фоне KNO

±

0a

± 3) [Адамович Л.П., Мельник В.В., 
Мчедлов-Петросян Н.О. Журн. физич. химии. 1979. Т. 53. № 2. С. 356-359]. 
Исследование распределения родамина Б между водой и н-гептаном при 
ионной силе водной фазы 0.1 M (KCl) привело к значению pK  = 3.36; 
константа распределения нейтральной формы: 1.69 [Мчедлов-Петросян 
Н.О., Мельник В.В. Деп. ОНИИТЭХим. Черкассы. 20.02.1979. № 2395-79].  

 

14) Превращение бесцветного лактона родамина Б в окрашенный катион 
происходит в хлороформе, насыщенном водой и воздухом, под воздействи-
ем γ -излучения, в результате которого часть молекул растворителя пре-
вращается в хлороводород; это явление может быть использовано для 
функционирования дозиметров [Pikaev A.K., Kartasheva L.I., Chulkov V.N. 
Mendeleev Commun. 1997. P. 178-180].  

Здесь следует также отметить, что для дозиметрии γ - и рентгеновского 
излучения ранее использовались сульфофталеиновые индикаторы бромти-
моловый синий, феноловый красный и хлорфеноловый красный, окраска 
которых изменяется при реакции с HCl, образующейся под действием об-
лучения из Cl2CCHCl или CHCl3 [Taplin G.V., Douglas C.H. U.S.A. patent, 
2682510, June 29, 1954; Ott D.G., Schweitzer W.H., Helmick S.B., Harris P.S. 
U.S. Atomic Energy Comm. 1959. a-2249. 62 pp.; Taplin G.V. U.S. Atomic 
Energy Comm. 1954. UCLA-304. 26 pp.].  

 

15) Примеры подобного рода разобраны нами в нескольких работах 
[203,301,312]. 

 

16) Рентгеноструктурный анализ [Yamaguchi K., Tamura Z., Maeda M. 
Anal. Lett. 1997. V. 13. P. 521-522; P. 1057-1058] подтвердил цвиттерионное 
строение фенолового красного и сультонное – бромфенолового синего в 
твердом состоянии, доказанное нами ранее [314] на основании ИК спек-
тров.  

 

17) То же относится и к недавнему исследованию переноса бромфеноло-
вого синего через границу раздела вода/1,2-дихлорэтан методами цикличе-
ской вольтамперометрии, двухфазной экстракции и спектрофотометрии 
[Caçote M.H.M., Pereira C.M., Silva F. Electroanalysis. 2002. V. 14. No. 13. P. 
935-942]. Из экспериментальных данных оценены значения показателей 
констант диссоциации красителя в воде (ацетатные буферные растворы): 

1p w
aK  = 3.1 0.2 и ± 2p w

aK  = 4.3 ± 0.2. Логарифм константы распределения 
нейтральной формы H2R (3.01 ± 0.09) был оценен из измерений в сильно-
кислых водных растворах (1 М HCl); в системе вода-нитробензол это зна-
чение составляет 3.60 0.01 [Makrlik E. Coll. Czech. Chem. Commun. 1990. 
V. 55. No. 11. P. 2606-2609]. Далее из вольтамперометрических экспери-
ментов в работе определены коэффициенты распределения ионов красите-
ля между фазами. Трудно сказать, в какой мере учитывается при этом ассо-
циация анионов красителя с противоионами в малополярном растворителе 

±
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( ε  = 10.3). Хотя нейтральной форме в воде приписывается сультонное 
строение, поглощение в области 436 нм при pH ≈  0 отнесено именно к ней. 
Судя по нашим исследованиям бромфенолового синего, проведенным в 
растворителях различной природы, сультонный таутомер нейтральной 
формы в водном растворе маловероятен. Превращение же хиноидного тау-
томера (типа XXIV) в моноанион HR–

  сводится к диссоциации группы –
SO3H, и в этом случае значение  p 1

w
aK  = 3.1 выглядит явно завышенным.  

xT

 

18) Как известно, высокие концентрации электролитов (KCl, BaCl2, 
SrCl2) оказывают заметное влияние на спектры различных форм сульфоф-
талеинов в водных растворах [Sager E.E., Keegan H.J., Acree S.F. J. Res. 
NBS. 1943. V. 31. P. 323-343]. В работе М. Хойо с сотрудниками показано, 
что добавление перхлоратов щелочных и щелочноземельных металлов (но 
не перхлората тетраэтиламмония) к ацетонитрильным растворам сульфоф-
талеинов приводит к раскрытию сультонного цикла [Hojo M., Ueda T., Ka-
wamura K., Yamasaki M. Bull. Chem. Soc. Jpn. 2000. V. 73. No. 2. P. 347-355].  

 

19) Сравнительно недавно появилась теоретическая работа, в которой на 
основании квантово-химических расчетов делаются выводы о преоблада-
нии тех или иных таутомеров нейтральной и анионной форм флуоресцеина 
не только в газовой фазе, но и в растворителях различной полярности [Jang 
Y.H., Hwang S., Chung D.S. Chem. Lett. 2001. P. 1316-1317]. Авторы указан-
ной работы, подтверждая на основании расчетов ab initio наши выводы о 
преобладании лактона IV над хиноидом III в растворах, делают тем не ме-
нее вывод о том, что для флуоресцеина даже в водном растворе 37% моно-
анионов HR– существуют в виде таутомера VI, в ДМСО – 49%, а в газовой 
фазе этот таутомер доминирует над таутомером V. В то время как вывод 
для вакуума, вероятно, справедлив, поскольку в газовой фазе даже кислот-
ность фенола становится примерно равной кислотности бензойной кислоты 
[62], то для воды такое утверждение явно противоречит эксперименталь-
ным данным многих авторов, приписывающих моноаниону флуоресцеина 
строение V на основании электронных спектров.  

Кроме того, для флуоресцеина оценка K  при помощи уравнения 
(22), с использованием данных таблицы 7, приводит к значению 0.003 в 
91%-ном водном этаноле, 0.05 в метаноле, < 0.1 в 82%-ном водном бутано-
ле-1, 0.02 в этаноле, 0.004 в ДМФА, 0.08 в 64%-ном водном 1,4-диоксане, 
0.09 в 90%-ном водном ацетоне и 0.16 в 91%-ном водном ДМСО. Наконец, 
для водных растворов флуоресцеина такие оценки приводят к наименьше-
му значению: 

xTK  = 0.002. Таким образом, хотя квантово-химические 
расчеты, проведенные Д. Чунгом с сотрудниками, верно отражают тенден-
цию к сдвигу равновесия от таутомера V к таутомеру VI при переходе от 
воды к органическим растворителям, но доля частиц VI при этом явно пе-
реоценивается. Причину следует, вероятно, искать в том, что в расчетах 
влияние растворителя учитывается лишь наложением диэлектрического 
континуума, без учета специфических взаимодействий, в частности, водо-
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родных связей. Последние же бесспорно стабилизируют структуру V го-
раздо сильнее, чем структуру VI. Не случайно по результатам расчетов ab 
initio, проведенных Д. Чунгом с сотрудниками, и цвиттерионная структура 
II для флуоресцеина в воде должна быть исключена, хотя именно в этом 
случае по данным электронной спектроскопии доля ее от общей концен-
трации нейтральной формы значительна [273]. В самом деле, именно гид-
ратация карбоксилатной группировки, имеющейся как в структуре II, так и 
в структуре V, не может быть учтена при расчетах, в которых вода рас-
сматривается лишь как среда, характеризуемая определенным значением 
относительной диэлектрической проницаемости и поляризуемости моле-
кул.  

В обсуждаемой работе южнокорейских авторов говорится, что мы вна-
чале [200] утверждали, что в водном растворе на долю таутомера II прихо-
дится 22% молекул H2R, а в более поздней работе [170] сообщили, что не 
находим признаков существования цвиттерионного таутомера. При этом 
упускается из виду, что во втором случае речь идет о флуоресцеине уже не 
в водном растворе, а в мицеллярном растворе катионного поверхностно-
активного вещества; в этих условиях флуоресцеин связывается мицеллами, 
и положение таутомерного равновесия смещается в сторону хиноидной 
(III) и особенно лактонной (IV) форм, как это вообще происходит при за-
мене водного окружения на неводное (или водно-органическое).  

Расчеты Д. Чунга с сотрудниками подтверждают, что в случае флуо-
ресцеина доля анионов-лактонов пренебрежимо мала как в растворах, так и 
в газовой фазе. В то же время, расчет стандартных энтальпий образования 
дианионов в газовой фазе показал, что для гидроксиксантенов с нитрогруп-
пами в положениях 2 и 7 вероятность образования дианионов-лактонов 
резко повышается, в согласии с экспериментальными данными для раство-
ров [298]. Использование метода AM1 показывает, что для дианионов R2– 
2,4,5,7-тетранитрофлуоресцеина, 2,7-динитро-4,5-дибром– и 2-нитро-4,5-
дибромфлуоресцеина лактонная структура дианиона заметно стабильнее 
хиноидной; различие достигает 46-75 кДж моль–1 [298].  

 

20) В последнее время появился ряд работ, посвященных детальному 
исследованию строения моноаниона флуоресцеина в основном и возбуж-
денном состоянии, с использованием электронной и колебательной спек-
троскопии, а также квантово-химических расчетов [Yguerabide J., Talav-
era E., Alvarez J.M., Quintero B. Photochem. Photobiol. 1994. V.60. No.5. 
P.435-441; Alvarez-Rez J.M., Ballesteros L., Talavera E., Yguerabide J. J. Phys. 
Chem. A. 2001. V. 105. No 26. P. 6320-6332; Wang L., Roitberg A., Meuse C., 
Gaigalas A.K. Spectrochim. Acta. Part A. 2001. V. 57. P. 1781-1791; Tamulis 
A., Tamuliene J., Balevicius M.L., Rinkevicius Z., Tamulis V. Structural Chem. 
2003. V. 14. No. 6. P. 643-648; Klonis N., Sawyer W.H. J. Fluorescence. 1996. 
V.6. No.3. P.147-157; Klonis N., Sawyer W.H. Photochem. Photobiol. 2000. 
Vol. 72. No. 2. P. 179-185; Kubista M., Ismail I.H., Forootan A., Sjoegreen B. J. 
Fluoresc. 2004. Vol. 14. No. 2. P. 139-144].  
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21) Как недавно было показано, в дихлорметане многозарядные катионы 
дендримеров ассоциируют с двухзарядными анионами эозина R2–, что про-
является в изменении электронного спектра поглощения последнего [Mar-
chioni F., Venturi M., Credi A.,. Balzani V., Belohradsky M., Elizarov A.M., 
Tseng H.-R., Stoddart J.F. J. Am. Chem. Soc. 2004. V. 126. No. 2. P. 568-573].  

 

22) В работе Н. Клониса и В. Сэвайера также отмечается сдвиг положе-
ния таутомерного равновесия нейтральной формы флуоресцеина от цвит-
териона II и хиноида III в сторону лактона IV при переходе от воды к вод-
но-органическим смесям с мольной долей воды 0.50 [Klonis N., Sawyer 
W.H. Photochem. Photobiol. 2000. Vol. 72. No. 2. P. 179-185]. Впрочем, эти 
авторы говорят об исчезновении первых двух таутомеров, хотя, как неод-
нократно показано в наших работах, даже очень малую долю таутомера III 
на фоне бесцветного лактона IV все же можно оценить достаточно точно. 

 

23) В работах М. Хойо с сотрудниками [Hojo M., Hasegawa H., Tsurui H., 
Kawamura K., Minami S., Mizobe A. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1998. V. 71. No. 7. 
P. 1619-1627; Hojo M., Ueda T., Yamasaki M. J. Org. Chem. 1999. V. 64. No. 
13. P. 4939-4942; Hojo M., Ueda T., Yamasaki M., Unoue A., Tokita S., Ya-
nagita M. Bull. Chem. Soc. Jpn. 2002. V. 75. No. 7. P. 1569-1576] показано, 
что в присутствии высоких концентраций перхлоратов некоторых метал-
лов, особенно магния и бария, в ацетонитрильных растворах родамина Б и 
его асимметричного аналога происходит размыкание лактонного цикла, что 
может рассматриваться как проявление конкуренции за группу COO– меж-
ду карбокатионным центром и катионом металла. М. Хойо с сотрудниками 
наблюдали также образование карбокатионов при взаимодействии три-
тильных галогенидов Ph3CX с катионами металлов, что подтверждает пра-
вомерность подобной трактовки результатов. Данный эффект авторы на-
блюдали также с лактоном кристаллвиолета, причем при замене перхлора-
тов щелочных и щелочноземельных металлов на перхлорат тетраэтилам-
мония указанного явления уже не происходит.  

В работе, проведенной нами совместно с Е. Н. Обуховой, 
Н. А. Водолазкой и Л. Д. Паценкером, размыкание лактонного цикла в 
ацетонитриле под действием Mg(ClO4)2 и в ацетоне под действием 
La(NO3)3 наблюдалось и для некоторых других родаминовых красителей.  

Процессы диссоциации связей C–X c образованием трифенилметано-
вых карбокатионов на твердых поверхностях SiO2, Al2O3 и алюмосиликатов 
исследованы недавно С. Спанге с сотрудниками [Spange S., Adolph S., 
Walter R., Zimmermann Y. J. Phys. Chem. B. 2003. V. 107. No. 1. P. 298-305]. 
С другой стороны, лактон красителя малахитового зеленого оказался более 
устойчивым по отношению к фоторазмыканию [Karpiuk J. Phys. Chem. 
Chem. Phys. 2003. V. 5. P. 1078-1090], чем лактон родамина Б [Klein U.K.A., 
Hafner F.M. Chem. Phys. Lett. 1976. V. 43. No. 1. P.141; Григорьева Т.М., 
Иванов В.А., Низамов Н., Кузьмин М.Г. Докл. АН СССР. 1977. Т. 232. № 5. 
С. 1108-1111]. 
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24) Новейшие результаты квантово-химических расчетов показывают, 
что стабильность цвиттерионной структуры родамина в растворах обеспе-
чивается не только полярностью растворителя, но и природой микроокру-
жения группы ; так, наличие двух молекул воды вблизи карбоксилата 
существенно стабилизирует цвиттерионный таутомер [Cavallo L., 
Moore M.H., Corrie J.E.T., Fraternali F. J. Phys. Chem. A. 2004. V. 108. No. 38. 
P. 7744-7751]. 

-
2CO

 

25) Относительно таутомерии лактамов следует заметить, что sp3–
гибридизации узлового атома углерода соответствуют, вообще говоря, две 
возможные бесцветные структуры. В то время как в цитированной работе 
[336], а также в работах М. Адамчика и Дж. Гроте [Adamczyk M,. Grote J. 
Bioorg. Med. Chem. Lett. 2000. V. 10. P. 1539-1541; 2003. V. 13. P. 2327-
2330] предполагается, что с центральным атомом C связан атом азота, име-
ется и противоположная точка зрения [Miljanić S., Cimerman Z., Frkanec L., 
Žinić M. Analyt. Chim. Acta. 2002. V. 468. P. 13-25]. Поэтому для выяснения 
положения таутомерного равновесия, представленного ниже, необходимы 
дальнейшие исследования (автор благодарен В. И. Алексеевой, обратившей 
его внимание на данное обстоятельство).  

C
O

N
N

C O

 
Вероятно, как в твердом состоянии, так и в растворах (в ДМСО) нали-

чие интенсивной полосы в области 1700-1750 см–1 можно будет рассматри-
вать как доказательство существования группы C=O.   

 

26) В недавних работах И. М. Кольтгофа, М. К. Чантуни и А. Джио 
[Kolthoff I.M., Chantooni M.K., Jyo A. J. Chem. Eng. Data. 2001. V. 46. No. 5. 
P. 1324-1326; Talanta. 2002. V. 57. P. 869-873] при 298 К определена кон-
станта двухфазного равновесия сульфофталеинового красителя бромкрезо-
лового зеленого в системе вода/бензол, которую эти авторы назвали кон-
стантой распределения сультона: (dist )K sultone  = [sultone]org/  = 
373 42 М

HR
wa − H

wa +

± –1. Нам представляется, что точнее рассматривать эту константу 
как отношение sultoneP /(1 + 1

TK − ) 1
w
aK . Поскольку в бензоле нейтральная 

форма красителя существует практически полностью в виде сультона, зна-
чение TK  в воде очень мало, а 1

TK − , соответственно, велико и точно неиз-

вестно, то константа ( )distK sultone  фактически равна /
2H RP 1

w
aK . Не распо-

лагая хотя бы ориентировочным значением TK  в воде, невозможно опре-
делить микроконстанту распределения сультона sultoP ne .  
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27) Анализ литературы последних лет показывает, что предложенная 
нами схема детального равновесия флуоресцеина [273] постепенно получа-
ет признание. Выше уже отмечалось сходство полученных З. Тамурой с 
соавторами [287] значений долей таутомеров нейтральной формы в воде с 
нашими данными. В работе Н. Клониса и В. Сэвайера [Klonis N., Sawyer 
W.H. J. Fluorescence. 1996. V.6. No.3. P.147-157; Klonis N., Sawyer W.H. 
Photochem. Photobiol. 2000. Vol. 72. No. 2. P. 179-185] фактически воспро-
изводятся полученные нами значения микроконстант диссоциации [273]. 
Так, для водного раствора при I  = 0.1 М этими авторами сообщаются сле-
дующие значения показателей микроконстант (в наших обозначениях): 

 = 3.0,  = 3.2, ,COOHpk± 0,OHpk 1,p Zk  = 3.5,  = 3.3. Используя наши 
значения 

1,COOHpk

0p aK  = 2.26, 1p aK  = 4.32 и 2p aK  = 6.50 и учитывая, что варьиро-
вание ионной силы мало сказывается на положении таутомерных равнове-
сий флуоресцеина, получаем:  = 2.92, p  = 3.22, ,COpk± OH 0,k OH 1,p Zk  = 3.66, 

 = 3.36 (в таблице 8 даны термодинамические значения микрокон-
стант, несколько отличающиеся от последних значений). Совпадают и зна-
чения константы равновесия между катионом и лактоном.  

1,COOHpk

 

28) По результатам исследования, проведенного совместно с 
В.Д. Безуглым и В.И. Кухтик [168,337,338].  

 

29) Ряд работ посвящен образованию и свойствам свободных радикалов 
ксантеновых красителей вследствие фотохимических процессов [Lindqvist 
L. Arkiv Kemi. 1960. V. 16. P. 79-138; Krüger U., Memming R. Ber. Bun-
senges. phys. Chem.1974. Bd. 78. S. 670-692; Niizyma S., Kikuchi K., Kokubun 
H. J. Photochem. 1987. V. 36. V. 51-62; Jones G., Chatterjee S. J. Phys. Chem. 
1988. V. 92. P. 6862-6864]. Имеется недавняя работа по спектрам ЭПР ряда 
трифенилметановых красителей и эозина [Brezová V., Pigošová J., 
Havlínová B., Dvoranová D., Ďurovič M. Dyes a. Pigments. 2004. V. 61. P. 177-
198].  

 

30) Следует отметить, что одной из первых работ, посвященных особен-
ностям полярографии в неводных растворителях, была опубликованная 50 
лет назад статья Н.А. Измайлова и В.Д. Безуглого [342].  
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