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ИОНИЗАЦИЯ И ТАУТОМЕРИЯ ТИОФЛУОРЕСЦЕИНА 
В ВОДНОМ РАСТВОРЕ 

I 2000  Н.О.Мчедлов-Петросян, Н.А.Водолазкая, Д.В.Самойлов∗  

Значения  и характер таутомерии Тиофлуоресцеина в водном растворе показывают, 
что замена гетероатома кислорода в молекуле Флуоресцеина на атом серы мало сказыва-
ется на  протолитических свойствах.  

aKp

Ïðîäîëæèâ ñèñòåìàòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ãèäðîêñèêñàíòåíîâûõ êðàñèòåëåé [1–4], ìû 
èçó÷èëè ïðîòîëèòè÷åñêèå ðàâíîâåñèÿ Òèîôëóîðåñöåèíà â âîäíîì ðàñòâîðå. Â îòëè÷èå îò 
Ôëóîðåñöåèíà ýòî ñîåäèíåíèå, íàñêîëüêî íàì èçâåñòíî, â äàííîì àñïåêòå ñîâåðøåííî íå 
èññëåäîâàíî, íåñìîòðÿ íà åãî öåííûå îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà [5,6]. Êðîìå òîãî, èíòåðåñíî 
áûëî âûÿñíèòü, íàñêîëüêî çàìåíà ãåòåðîàòîìà êèñëîðîäà íà ñåðó ïîâëèÿåò íà çíà÷åíèÿ 
êîíñòàíò äèññîöèàöèè è íà õàðàêòåð òàóòîìåðèè. Íàìè èñïîëüçîâàí ïðåïàðàò Òèîôëóî-
ðåñöåèíà, ñèíòåçèðîâàííûé Â.Ï.Ìàðòûíîâîé â ëàáîðàòîðèè ïðîôåññîðà À.Â.Åëüöîâà [5,6]. 
×èñòîòà è èíäèâèäóàëüíîñòü ïðåïàðàòà äîêàçàíû óïîìÿíóòûìè èññëåäîâàòåëÿìè ïðè ïî-
ìîùè ìåòîäîâ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è ÒÑÕ. Ñïåêòð ßÌÐ 1H (ÄÌÑÎ-d6) èçìåðåí íà ïðè-
áîðå Bruker AM-500 (500 ÌÃö); δ , ì. ä: , 6.62 ä (2Í, 2,7-H, JAB  8.6 Ãö), 7.73 ä (2Í, 1,8-

H JAB  8.6 Ãö), 6.94 ñ (2Í, 4,5-H), 7.50-7.97 ì (4Í, Ñ6Í4COO). Ñèñòåìàòè÷åñêîå íàçâàíèå 

ñîåäèíåíèÿ â âèäå íåéòðàëüíîãî ëàêòîíà: 3',6'-äèãèäðîêñèñïèðî[èçîáåíçîôóðàí-1(3m), 
9'(9m)-òèîêñàíòåí]-3-îí, à â âèäå íåéòðàëüíîãî õèíîèäà: 2-(6-ãèäðîêñè-3-îêñî-3m-9-
òèîêñàíòåíèë)áåíçîéíàÿ êèñëîòà.  

Ïðåäâàðèòåëüíûå ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî èîíèçàöèÿ â 
âîäíîì ðàñòâîðå ïðîèñõîäèò, êàê è â ñëó÷àå Ôëóîðåñöåèíà, â òðè ñòóïåíè:  

+RH3    + ,                                       (1) RH2
+H 0aK

RH2    + ,                                         (2) −HR +H 1aK
−HR     + ,                                        (3) −2R +H 2aK

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíò èîíèçàöèè (â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå ïðèðàâíåííûõ ê êîí-
ñòàíòàì äèññîöèàöèè) èñïîëüçîâàëñÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä. Ñïåêòðû èçìåðÿëè 
íà ïðèáîðå ÑÔ–46, â 1– è 5–ñàíòèìåòðîâûõ êþâåòàõ. Äëÿ âàðüèðîâàíèÿ çíà÷åíèé pH 
ïðèìåíÿëè ôîñôàòíûå è àöåòàòíûå áóôåðíûå ðàñòâîðû, à òàêæå ðàçáàâëåííûå ðàñòâîðû 
HCl è NaOH. Ïðè ýòîì èîííàÿ ñèëà ðàáî÷èõ ðàñòâîðîâ ïîääåðæèâàëàñü ïîñòîÿííîé è 
ðàâíîé 0.05 ìîëü/ë äîáàâêàìè NaCl. Äëÿ èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ êàòèîííîé 

ôîðìû êðàñèòåëÿ  ïðèìåíÿëè ðàñòâîðû H+RH3 2SO4 (2 è 3 ìîëü/ë). Çíà÷åíèÿ pH îïðå-

äåëÿëè ïðè 25 oC ñ ïîìîùüþ ñòåêëÿííîãî ýëåêòðîäà â öåïè ñ ïåðåíîñîì, ãðàäóèðîâàííîé 
ïî ñòàíäàðòíûì áóôåðíûì ðàñòâîðàì.  

Ïðè èññëåäîâàíèè ðàâíîâåñèé â âîäíîì ðàñòâîðå ðàáî÷àÿ êîíöåíòðàöèÿ êðàñèòåëÿ áû-
ëà 2.2·10–5 ìîëü/ë. Äëÿ ðàñ÷åòîâ çíà÷åíèé  èñïîëüçîâàëèñü çíà÷åíèÿ îïòè÷åñêîé 

ïëîòíîñòè íà 18 äëèíàõ âîëí (λ  = 460–540 íì), èçìåðåííûå ïðè 25 
aKp

2R

oC äëÿ 19 ðàñòâîðîâ 

ñ ðàçëè÷íûìè çíà÷åíèÿìè pH. Ñïåêòð äèàíèîíà  èçìåðåí ïðè pH 12. Ðàñ÷åò çíà÷åíèé 
 è  ïðîâåäåí íà îñíîâàíèè èçìåðåíèé â îáëàñòè pH 3.2–6.9 ñîâîêóïíî ñ êîýô-

−

1p aK 2p aK
                                       
∗ q=…*2-oå2å!K3!ã“*,L ã%“3ä=!“2"å……/L 2å.…%ë%ã,÷å“*,L ,…“2,232 (2å.…,÷å“*,L 3…,"å!-
“, 2å2), q=…*2-oå2å!K3!ã.   
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ôèöèåíòàìè ìîëÿðíîãî ïîãëîùåíèÿ ( ε ) ìîíîàíèîíà  [3,4] ñ èñïîëüçîâàíèåì, êàê è 
ðàíåå [2], ïðîãðàììû CLINP. Çíà÷åíèå  îïðåäåëåíî èçîëèðîâàííî, èç èçìåðåíèé â 

îáëàñòè pH 1.5–2.2. Çíà÷åíèÿ ïîêàçàòåëåé êîíñòàíò èîíèçàöèè ðàâíû: p =2.07 0.04; 

=4.63 0.01; =6.34 0.01. Ñïåêòð  îêîí÷àòåëüíî óòî÷íÿëñÿ èç èçìåðåíèé â 

îáëàñòè pH  ìàêñèìàëüíîãî âûõîäà ìîëåêóëÿðíîé ôîðìû, ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòèõ çíà÷å-
íèé . Ñïåêòðû èîííûõ è ìîëåêóëÿðíîé ôîðì â âîäå ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ.1.  
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Äëÿ îöåíêè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ çíà÷åíèé  (Òàáë.1) êîýôôèöèåíòû àêòèâíîñòè èî-

íîâ ðàññ÷èòûâàëè ïî âòîðîìó ïðè-
áëèæåíèþ óðàâíåíèÿ Äåáàÿ–
Õþêêåëÿ, çíà÷åíèå èîííîãî ïàðà-
ìåòðà ïðèíÿòî ðàâíûì 5; êîýôôèöè-
åíò àêòèâíîñòè íåéòðàëüíîé ôîðìû 

( H ) ïîëîæåí ðàâíûì åäèíèöå.  

Àíàëîãè÷íîå èññëåäîâàíèå áûëî 
ïðîâåäåíî ïðè ìàëîì ñîäåðæàíèè 
ýòèëîâîãî ñïèðòà (ìàññîâàÿ äîëÿ 
3 %). Â ýòîì ñëó÷àå ðàáî÷àÿ êîí-
öåíòðàöèÿ Òèîôëóîðåñöåèíà áûëà 
2.0·10-5 ìîëü/ë, ÷èñëî ðàáî÷èõ ðàñ-
òâîðîâ ñîñòàâëÿëî 18, çíà÷åíèÿ 

 è  íàõîäèëè èç èçìåðå-

íèé â îáëàñòè pH 4.1-7.2, à  – 

ïðè pH 1.6-2.6. Ãðàäóèðîâêà öåïè ñ 
ïåðåíîñîì ïðîâîäèëàñü è â ýòîì 
ñëó÷àå ïî âîäíûì ñòàíäàðòàì; ñóäÿ 
ïî èìåþùèìñÿ äàííûì, ïðè ñòîëü 

ìàëîì ñîäåðæàíèè ñïèðòà ñóììàðíàÿ ïîïðàâêà íà æèäêîñòíûé ïîòåíöèàë è ýôôåêò ñðåäû 
äëÿ ïðîòîíà ïðåíåáðåæèìî ìàëà [7]. Ïðè 25 

2p aK

0

oC è èîííîé ñèëå 0.05 ìîëü/ë íàéäåíî: 
=2.05 0.05; = =4.83 0.02; =6.38 ± ± 0.01. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå çíà÷åíèÿ 

ïðåäñòàâëåíû â Òàáëèöå 1.  

λ
 

Рис.1. Спектры поглощения молекулярной и ион-
ных форм Тиофлуоресцеина в водном растворе, 
приведенные к одной концентрации и длине кюве-
ты.  

H2R

 
Òàáëèöà 1. Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ïðîòîëèòè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ Ôëóîðåñöåèíà è 

Òèîôëóîðåñöåèíà â âîäíîì ðàñòâîðå (25 oC) 

Êîíñòàíòà Ôëóîðåñöåèí [1] Òèîôëóîðåñöåèí Òèîôëóîðåñöåèí, 3 % ýòàíîëà 

0  2.14 1.99 1.96 

1  4.45 4.71 4.92 

2  6.80 6.59 6.64 

 6.04 8.4 5.0 

 1.96 3.8 0.55 

 3.08 2.2 9.1 

OH  3.10 3.11 2.78 

COOHp  2.80 2.53 3.04 

Zk1p  3.79 4.17 3.84 

COOH,1pk  3.49 3.58 4.10 
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Çíà÷åíèÿ , íì (максλ максε
−HR

.10–3, ë·ìîëü–1·ñì–1) Òèîôëóîðåñöåèíà â âîäíîì ðàñòâîðå 

ðàâíû: : 511 (16.7), : 485 (6.0), 505 ïë.(5.6), : 438 (3.5), : 438 (10.8), 

à â 3%–íîì âîäíîì ýòàíîëå : 511 (17), : 485 (5.8), 505 ïë.(5.3), : 438 

(2.1), : 438 (10.7).  
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Схема 1.  Протолитические равновесия Тиофлуоресцеина.  

];]/[[T вг=K  ; ]б]/[[/
T в=K =//

TK
/
TT /KK ]]/[б[г= ; ]]/[е[T д=xK ; ; аб aaak /HCOOH, =±

ав aaa /Hk OH0, = ; б/aaдHZ1, ak = ; k вд aaa /HCOOH1, = ; . джHOH /aaa=2,k

Ïðè ðàññìîòðåíèè ïåðâûõ ñòðîê Òàáëèöû 1 áðîñàåòñÿ â ãëàçà äîâîëüíî ñèëüíîå ñõîä-
ñòâî çíà÷åíèé  Òèîôëóîðåñöåèíà è Ôëóîðåñöåèíà, à àíàëèç ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ 

(ðèñ.1) ïðèâîäèò ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî è õàðàêòåð òàóòîìåðèè ýòèõ äâóõ êðàñèòåëåé âåñüìà 
ñõîäåí. Ãëàâíîå æå ðàçëè÷èå çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî çíà÷åíèÿ 

aKp

максε  êàòèîíà è äèàíèîíà 

ñåðîñîäåðæàùåãî êðàñèòåëÿ ñóùåñòâåííî, ïðèìåðíî â 5 ðàç, íèæå ñîîòâåòñòâóþùèõ çíà-
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÷åíèé äëÿ åãî êèñëîðîäíîãî àíàëîãà. Ïîñêîëüêó ñîåäèíåíèÿ äàííîãî òèïà ìîãóò ñóùåñò-
âîâàòü â âèäå áåñöâåòíûõ ëàêòîíîâ è êàðáèíîëîâ, ìîæíî áûëî áû ïðåäïîëîæèòü òàêèå 
ñòðóêòóðû è äëÿ èîíîâ, ïî êðàéíåé ìåðå — äëÿ àíèîíîâ. Äëÿ ôëóîðåñöåèíîâûõ êðàñèòå-
ëåé, â îòëè÷èå îò ôòàëåèíîâûõ, ëàêòîííûå ñòðóêòóðû ñ÷èòàëèñü íåõàðàêòåðíûìè, îäíàêî 
íåäàâíî [4] íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â ñëó÷àå íåêîòîðûõ íèòðîïðîèçâîäíûõ Ôëóîðåñöåè-
íà àíèîíû–ëàêòîíû â ðàñòâîðàõ áåññïîðíî ñóùåñòâóþò è èíîãäà äàæå ïðåîáëàäàþò. Ñ 
äðóãîé ñòîðîíû, èìåííî â ýòèõ ñëó÷àÿõ âàðüèðîâàíèå ñîñòàâà ðàñòâîðèòåëÿ (ïåðåõîä îò 
âîäû ê âîäíî–îðãàíè÷åñêèì è íåâîäíûì ðàñòâîðàì, à òàêæå ê ìèöåëëÿðíûì ðàñòâîðàì 
êîëëîèäíûõ ïîâåðõíîñòíî–àêòèâíûõ âåùåñòâ) ïðèâîäèò ê çàìåòíûì ñìåùåíèÿì ïîëîæå-

íèÿ òàóòîìåðíîãî ðàâíîâåñèÿ àíèîíîâ  è  [4]. Â ñëó÷àå æå Òèîôëóîðåñöåèíà 
ýòîãî ìû íå íàáëþäàëè, è ïåðåõîä îò âîäû ê íåâîäíûì ñðåäàì ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó ãè-

ïîõðîìíîìó ýôôåêòó ëèøü äëÿ íåéòðàëüíîé ôîðìû , äëÿ êîòîðîé âîçìîæíîñòü ñó-

ùåñòâîâàíèÿ áåñöâåòíîé ëàêòîííîé ñòðóêòóðû áåññïîðíà. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïðî-
òîëèòè÷åñêèõ ðàâíîâåñèé Òèîôëóîðåñöåèíà è ñåðèè åãî áðîì- è íèòðîïðîèçâîäíûõ â ñìå-
øàííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ ñ áîëüøèì ñîäåðæàíèåì íåâîäíîãî êîìïîíåíòà ñîñòàâÿò ïðåäìåò 
îòäåëüíîé ïóáëèêàöèè [8], â êîòîðîé òàêæå áóäóò âûñêàçàíû âîçìîæíûå ïðåäïîëîæåíèÿ 
îòíîñèòåëüíî ïðè÷èí íèçêîé èíòåíñèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ èîííûõ ôîðì Òèîôëóîðåñöåèíà. 
Â íàñòîÿùåì æå ñîîáùåíèè ìû áóäåì ðàññìàòðèâàòü ñõåìó ïðåâðàùåíèé ýòîãî êðàñèòåëÿ, 
àíàëîãè÷íóþ îáîñíîâàííîé ðàíåå äëÿ Ôëóîðåñöåèíà è åãî ãàëîãåíïðîèçâîäíûõ [1–3].   
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Ïðåäïîëàãàÿ ñóùåñòâîâàíèå êàòèîíà â ðàñòâîðå â âèäå ñòðóêòóðû , íåéòðàëüíîé 
ôîðìû – â âèäå ðàâíîâåñíîé ñìåñè öâèòòåð–èîíà б , õèíîèäà  è áåñöâåòíîãî ëàêòîíà 

а
в г , 

ìîíîàíèîíà – â âèäå ñìåñè äâóõ òàóòîìåðîâ ( д  è ) è äèàíèîíà – â âèäå ñòðóêòóðû ж , 

è ïðèíèìàÿ, ÷òî äèññîöèàöèÿ êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû ( ) íåçíà÷èòåëüíî 
ñêàçûâàåòñÿ íà äëèííîâîëíîâîé ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ìîíîàíèîí 
ñóùåñòâóåò ïî÷òè èñêëþ÷èòåëüíî â âèäå ñòðóêòóðû 

COOH → −COO

, à äîëè òàóòîìåðîâ íåéòðàëüíîé 

ôîðìû ñîèçìåðèìû, õîòÿ ëàêòîí ïðè ýòîì è ïðåîáëàäàåò.  
Ñîãëàñíî ïðåäñòàâëåíèÿì, óæå îïðàâäàâøèìñÿ ðàíåå äëÿ ôëóîðåñöåèíîâûõ êðàñèòåëåé 

[1–3], ìîæíî ïðè ôèêñèðîâàííîé äëèíå âîëíû ïðèðàâíÿòü çíà÷åíèÿ ε   òàóòîìåðîâ б  è 

 çíà÷åíèÿì  ôîðì   (ñòðóêòóðà )  è  (ñòðóêòóðà в ε +RH3 д ). Ïðîòîíèðîâàíèå èëè 

ýòåðèôèêàöèÿ êàðáîêñèëàòíîé ãðóïïèðîâêè ïðèâîäèò ê îò÷åòëèâîìó áàòîõðîìíîìó ñäâèãó 
íà íåñêîëüêî íàíîìåòðîâ ëèøü â ñëó÷àå ñðàâíèòåëüíî óçêèõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ êðàñèòå-

ëåé ðàññìàòðèâàåìîãî òèïà, òàêèõ, íàïðèìåð, êàê ïîëîñà  äèàíèîíà . Ýòî èìååò ìå-
ñòî, â ÷àñòíîñòè, â ñëó÷àå Ýîçèíà è äðóãèõ 2,4,5,7–òåòðàãàëîãåíïðîèçâîäûõ Ôëóîðåñöåè-
íà [1–3], à òàêæå äëÿ Òèîýîçèíà è Òèîýðèòðîçèíà [8]. Â ñëó÷àå æå Òèîôëóîðåñöåèíà íè-

êàêèõ ïðèçíàêîâ êðàñíîãî ñìåùåíèÿ ïî ìåðå ïåðåõîäà îò  ê  íå íàáëþäàåòñÿ 

(ðèñ.1), è ñ òàóòîìåðîì  â ñëó÷àå ìîíîàíèîíà  ìîæíî íå ñ÷èòàòüñÿ.  

−2R

−HR−2R
е

Íà îñíîâàíèè èçëîæåííîãî ðàñ÷åò äîëåé òàóòîìåðîâ (α ) ôîðìû  ïðîâîäèòñÿ ïî 

óðàâíåíèþ (4) 

RH2

             = ·  + R)H( 2ε (α R3 · ,                        (4)  )е(HR −

 
ïðåâðàùàþùåãîñÿ â ñèñòåìó óðàâíåíèé ïðè èñïîëüçîâàíèè ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ, ïîëó-
÷åííûõ íà ðàçëè÷íûõ äëèíàõ âîëí. Ïðè ýòîì (α = 1 – )б  – (в)α . Äëÿ âîäíîãî ðàñòâî-

ðà  = 0.288,  = 0.076,  = 0.636. Â 3%–íîì âîäíîì ýòàíîëå: α  = 0.084, 

 = 0.153,  = 0.763. Îòñþäà ëåãêî ðàññ÷èòàòü çíà÷åíèÿ îáîçíà÷åííûõ íà ñõåìå 

(б)α
в)

(в)α
г)

(г)α )(б
(α (α
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êîíñòàíò òàóòîìåðíîãî ðàâíîâåñèÿ è ìèêðîêîíñòàíò èîíèçàöèè ( ). Ñâÿçü ýòèõ ïàðàìåò-
ðîâ ñ êîíñòàíòàìè  âûðàæàåòñÿ ñîîòíîøåíèÿìè:  

k
aK

pK (1+
p (1+

2pk

COOH

,1pk TK

0a = ( )/
TTOH,0 1lgp KKk ++−  = )1/

T
//
TCOOH, )(lgp −

± +− KKk ,         (5) 

1aK  = ( )/
TTCOOH,1 1lgp KKk +++  = )1/

T
//
T1 )(lgp −++ KKk Z ,         (6) 

   = .                                              (7) 2p aK OH,2pk

Ïðè ýòîì íàéäåííûå èç ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ çíà÷åíèÿ êîíñòàíò òàóòîìåðíûõ ðàâíî-
âåñèé ðàññìàòðèâàåì êàê òåðìîäèíàìè÷åñêèå, ïîëàãàÿ êîíöåíòðàöèîííûå êîýôôèöèåíòû 
àêòèâíîñòè òàóòîìåðîâ â óñëîâèÿõ îöåíêè R)H( 2ε  îäèíàêîâûìè; ÷åðåç  íà ñõåìå îáî-

çíà÷åíû àêòèâíîñòè. Ðåçóëüòàòû ýòèõ ðàñ÷åòîâ ñîïîñòàâëåíû â Òàáëèöå 1 ñî çíà÷åíèÿìè 
ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðàìåòðîâ, íàéäåííûõ ðàíåå [1] äëÿ Ôëóîðåñöåèíà. Ïðè ýòîì âïå÷àò-
ëåíèå î ñõîäñòâå Òèîôëóîðåñöåèíà è Ôëóîðåñöåèíà åùå áîëåå óñèëèâàåòñÿ. Ñ äðóãîé 
ñòîðîíû, ñðàâíåíèå çíà÷åíèé  è , à òàêæå  è  ïîêàçûâàåò 

ñòåïåíü âëèÿíèÿ äîïîëíèòåëüíîãî çàðÿäà íà îòùåïëåíèå ïðîòîíà â èññëåäóåìûõ ñòðóêòó-
ðàõ. Ýôôåêòû â öåëîì ñîãëàñóþòñÿ ñ ïðåäñòàâëåíÿìè Áüåððóìà – Êèðêâóäà – Âåñòõàéìå-
ðà; áîëåå ïîäðîáíûé àíàëèç ïîäîáíîãî âëèÿíèÿ ìîæíî íàéòè â ñïåöèàëüíîé ëèòåðàòóðå 
[9].  

ia

COOHOH,0pk Z1kp COOH,p ±k ,1pk

Ïðàâîìåðíîñòü âûâîäà î ïðåíåáðåæèìî ìàëîé äîëå ìîíîàíèîíà , ñóùåñòâóþùåé â 
âèäå òàóòîìåðà , ïîäòâåðæäàåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì. Èç äåòàëüíîé ñõåìû ðàâíîâåñèé 
âûòåêàåò ñîîòíîøåíèå:  

−HR
е

xTlgK = OH,COOH,2OH,1COOH,1 ppp kkk −=− .                    (8) 

Ïðèíèìàÿ  ðàâíûì 3.58 è èñõîäÿ èç òîãî, ÷òî çíà÷åíèå  ïðèìåðíî íà 

îäíó åäèíèöó íèæå çíà÷åíèÿ  (ýòî âûòåêàåò èç ñðàâíåíèÿ çíà÷åíèé  è 

,  è , ñîîòâåòñòâåííî), ïîëó÷àåì îöåíêó:   0.01. Ê àíàëîãè÷-

íûì âûâîäàì ìîæíî ïðèäòè, èñõîäÿ èç çíà÷åíèÿ   = 6.59 è ïîëàãàÿ, ÷òî çíà÷åíèå 

 ïðèìåðíî íà åäèíèöó âûøå, ÷åì . Ýòè îöåíêè íå âïîëíå íåçàâèñèìû, 

íî îíè ïîäòâåðæäàþò ñàìîñîãëàñîâàííîñòü ïðåäëîæåííîé ñõåìû ïðîòîëèòè÷åñêèõ ïðå-
âðàùåíèé Òèîôëóîðåñöåèíà, êîòîðóþ ìîæíî âûðàçèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:  

,1pk OH,1pk

≈
OH,2pk OH,0pk

Zk1p

,2pk

COOH,p ±k

COOH

COOH x

OH,2pk

COOH,1pk

а  ⇒  (б  в   г ) ⇒  д   ⇒ ж . 

Èíòåðåñíî, ÷òî óæå ìàëàÿ äîáàâêà ñïèðòà ïðèâîäèò ê çàìåòíîé äåñòàáèëèçàöèè öâèò-
òåð–èîíà  (Òàáë.1). Ýòîò ôàêò íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñî ñíèæåíèåì çíà÷åíèÿ  è 

ïîâûøåíèåì çíà÷åíèÿ , ïîñêîëüêó öâèòòåð–èîí Òèîôëóîðåñöåèíà ìîæíî, êàê è 

â ñëó÷àå Ôëóîðåñöåèíà [1–3], ðàññìàòðèâàòü â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè êàê äâà îòäåëüíûõ 
çàðÿäà. Ñîîòâåòñòâåííî è òàê íàçûâàåìûå òèïû çàðÿäà [7] â ýòèõ äâóõ ñëó÷àÿõ áóäóò íå 
0/– è +/0 (â òàêîì ìîæíî áûëî áû îæèäàòü íåêîòîðîãî ðîñòà ïåðâîãî çíà÷åíèÿ è ñíè-
æåíèÿ âòîðîãî, êàê ýòî è íàáëþäàåòñÿ äëÿ  è ), à ±/– è +/±. Íåçíà÷è-

òåëüíîå âëèÿíèå 3% ýòàíîëà íà çíà÷åíèå  (= p ) Òèîôëóîðåñöåèíà íàõîäèòñÿ â 

ñîîòâåòñòâèè ñ èçâåñòíûì ôàêòîì ìàëîãî âëèÿíèÿ ïåðâûõ äîáàâîê îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâî-
ðèòåëÿ íà  ôåíîëîâ [7]. Â ñëó÷àå Ôëóîðåñöåèíà âëèÿíèå ìàëûõ äîáàâîê îðãàíè÷åñêèõ 

ðàñòâîðèòåëåé íîñèò ñõîäíûé õàðàêòåð [10].  

б

Kp

Zk1p

COOH,p ±k

COOH,1pk

OH,2k
OH,0pk

2ap K

a

Â öåëîì, èñõîäÿ èç çíà÷åíèé  è õàðàêòåðà òàóòîìåðèè Òèîôëóîðåñöåèíà ìîæíî 

çàêëþ÷èòü, ÷òî çàìåíà ãåòåðîàòîìà êèñëîðîäà â ìîëåêóëå Ôëóîðåñöåèíà íà àòîì ñåðû 
ìàëî ñêàçûâàåòñÿ íà ïðîòîëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ â âîäíîì ðàñòâîðå.  

aKp
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The thermodynamic  values of stepwise ionization of Thiofluorescein in aqueous solutions 

(

aKp
+RH3 RH2

−HR −2R ) have been obtained spectroscopically at 25 oC: 

=1.99 ± 0.04; =4.71 0.01; =6.590p aK 1apK ± 2p aK ± 0.01. Conclusions concerning tautomerism of the 
molecular species were deduced from the Vis absorption spectra; the fractions of tautomers as well as 
microscopic ionization constants have been evaluated. The comparison of the data with those re-
ported earlier for Fluorescein shows that the change of the heteroatom (O→ S) displays a relatively 
small influence on the parameters of the protolytic equilibrium.  

 118


