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П о изменениям электронных спектров поглощения и люминесценции в работе 
показно, что из водных растворов трифенилметановых и родаминовых красителей в 
зависимости пт величины pH экстрагируются различные бесцветные формы их моле-
кул. Изучены спектральные характеристики и обсуж дена их возможная природа.

Известно, что молекулы трифенилметановых (ТФ М ) и ксантеновых 
красителей могут сущ ествовать в виде окрашенных и бесцветных форм 
[1]. В ряде работ у ТФ М  красителей изучались слож ные кислотно-основ-
ные равновесия меж ду этими формами в водных растворах [2— 6]. А вто-
ры предполагают, что в зависимости от величины pH сущ ествуют смеси 
различных бесцветных и окрашенных форм молекул красителей.

В настоящ ей работе проведено разделение различных бесцветных 
форм молекул ТФ М  и родаминовых красителей и установлены их спек-
тры поглощения. Такое разделение возмож но осущ ествить, используя 
их избирательную экстракцию неполярными растворителями из водных 
растворов с различным pH. Бесцветные формы этих красителей легко 
переходят в неполярные растворители, так  как являются несравненно 
менее полярными, чем их окрашенные формы.

В работе были изучены электронные спектры поглощения бензоль-
ных экстрактов бесцветных форм малахитового зеленого, кристалличе-
ского фиолетового, родаминов 6 Ж  и С. Экстракты этих красителей были 
'получены из водных растворов, щ елочность и кислотность которы х из-
менялась в широком интервале.

Н а рис. 1 приведены спектры поглощения бензольных эк стр а к тов 1 
бесцветных форм малахитового зеленого (а ) и кристаллического фиоле-
тового (б ),  Из него видно, что спектры экстрактов этих красителей из 
4 М К О Н  {кривые 1) близки меж ду собой  и имеют основную полосу по-
глощения при Х,аакс = 2 7 5  нм. Спектры экстрактов исследуемых краси-
телей из кислых растворов (кривые 4, 5, рис. 1,а  и кривая 6, рис. 1 ,6 )

1 Во в::ех случаях при экстракции объемы водной и бензольной 'фаз были одина- 
‘ ковымй, время экстракции 2 мин.
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смещены в сторону длинных волн, имеют иную форму и такж е близки 
меж ду собой. Эти данные указы вают на то, что молекулы ТФ М  краси-
телей могут сущ ествовать в двух различных бесцветных формах.

D  D

Рис. 1. Спектры поглощения бензольных экстрактов бесцветных форм молекул мала-
хитового зеленого (а) и кристаллического фиолетового (б ) ; а: 1 —  из 4 М  КОН, 
2 —  из 1 М  КОН, 3 —  из 0,06 М  H 2S 0 4, 4 —  из 0,3 М  H2S 0 4, 5 — из .1,2 М  H2S O t 
(кривые 1— 3 нормированы по К=295 нм, кривые 4 и 5 по Я = 315 нм)\ б: 1 —  из 
4 М  КОН, 2 —  из 2,5 М КОН, 5 — из 1 М  КОН, 4 —  из 0,5 М  КОН, 5 — из водного 
раствора, 6 —  из 0,06 М  H 2S 0 4 (кривые 1— 4 нормированы по "К=2 95 нм, кривые 5 и 6

по Х =345 нм)

Из литературных данных известно [1], что в щелочной среде ТФ М  
красители легко образую т бесцветные карбинольные основания, имею-
щие структурную ф ормулу ( / ) .

Естественно считать, что из щелочной среды ( ~  4 М  К О Н ) ТФ М  краси-
тели экстрагирую тся  в виде карбинольных оснований ( / ) ,  а кривые 1 
на рис. 1 представляют собой  спектры поглощения бензольных экстрак-
тов карбинольных оснований этих красителей.

При переходе к кислым растворам в экстрактах наблюдается появ-
ление новой полосы поглощения (Я“акс = 3 4 5  нм ). В литературе есть 
указания [2— 5], что в кислой среде происходит протонизация карбино- 
тов карбинольных оснований этих красителей.

Однако, исходя из таких представлений, трудно объяснить происхо-
дящий при этом  длинноволновый сдвиг полосы поглощения. Д ействи-
тельно, при протонизации молекул ароматических аминов (анилина [6], 
диметиланилина [7], нафтиламинов [8, 9] и основных красителей [10, 11]) 
наблюдается  не длинноволновое, а коротковолновое смещение спектра 
поглощения. Это позволяет предполож ить, что длинноволновый сдвиг 
спектра вызван протонизацией атома кислорода гидроксильной группы
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карбинола. Атомы азота молекул, карбинолов, очевидно, такж е протони- 
зованы  в кислых водных растворах. В атом случае бесцветные формы 
молекул ТФ М  красителей, образующ иеся в кислой среде, имеют струк-
турную формулу ( III ) .

Структура (III)  отличается от структуры (II)  еще и тем, что в ней 
не предполагается образование ковалентных связей протонов с атом а-
ми азота исследуемых молекул. В пользу этого свидетельствует большая 
ск орость реакций протонизации и депротонизации [2 — 5], которая ха -
рактерна, как известно, для ионных взаимодействий. Это дает основание 
думать, что характер взаимодействия протонов со  свободны ми электрон-
ными парами атомов азота имеет электростатическую  природу.

В месте с тем спектр поглощения бензольного экстракта из кислой 
среды, по всей вероятности, принадлежит молекулам, имеющим струк-
турную формулу ( IV) .  Такое изменение в структуре молекулы вызвано 
тем, что протоны связаны с атомами азота карбинолов несравненно 
слабее, чем с молекулами воды, и поэтом у остаются при экстракции в 
водном растворе в виде ионов Н 3О+. Кроме того, трудно себе предста-
вить, чтобы такие многозарядные молекулы, как (II)  или ( III ) ,  могли 
бы  легко переходить в неполярный растворитель при экстракции.

П о той ж е причине, по-видимому, и не наблюдается экстракция 
многозарядны х катионов основных красителей. В подавляющ ем боль-
шинстве случаев спектры бензольных экстрактов принадлеж ат солям 
непротонизованных катионов, хотя экстракция осущ ествляется из кис-
лых растворов , где основная масса красителей протонизована.

С другой стороны , связь протона с гидроксильной группой карби-
нола носит ковалентный характер. П рисоединение протона к одной из 
двух свободны х электронных пар атома кислорода вызывает перерас-
пределение электронной плотности по всем связям кислорода, в том  
числе и по связи кислород —  центральный углеродный атом. Электрон-
ная плотность этой связи становится меньше, связь несколько разры х-
ляется, вероятность сопряжения я-электронов бензольных колец в озрас-
тает, что и приводит к длинноволновому смещению полосы поглощения 
бесцветной формы ( IV)  в экстрактах. Фактически здесь мы наблюдаем 
образование ионов оксония третичного спирта, а экстрагируемые моле-
кулы ( IV)  являются солями ионов оксония. Так как связи кислорода с 
двумя атомами водорода в этих молекулах вероятнее всего эквивалент-
ны, то  атом углерода оказывается по сущ еству связанным с молекулой 
воды. И сходя  из этого, можно ож идать образование бесцветных моле-
кул типа U У) у  некоторых красителей не только в кислых, но и в ней-
тральных и слабощ елочны х растворах. В этом  случае образование м о -
лекул ( IV)  можно рассматривать как результат ковалентной сольвата-
ции карбониевого иона. Действительно, извлечение бесцветных форм

IH +

n r ,

IV
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( /V )  молекул кристаллического ф иолетового происходит как из ней-
тральных и кислых, так и из умеренно щелочных растворов (рис. 1,6,  
кривые 2— 6).

Следует отметить, что оксониевые соли ТФ М  красителей экстраги-
рую тся  и из более кислых растворов ( 1 ,8 М  H 2S 0 4) (рис. 2 , кривая 2) .  
П ри больш ей концентрации H 2S O 4 (3— 4 М  и выше) экстракция бес-
цветных форм молекул ТФ М  красителей 
не наблюдается. Э то связано с тем, что 
в сильнокислых средах происходит при-
соединение протона ко второй свободной 
электронной паре кислорода. Это равно-
сильно образованию устойчивого иона 
гидроксония (Н 30 + )  и поэтом у соп ро-
вож дается  сразу ж е его отщеплением. В 
этом  случае все бесцветные молекулы 
переходят в полностью протонизованные 
окраш енные катионы красителя 
= 4 3 0 — 435 нм,  рис. 2, кривая / ) ,  которые 
не экстрагируются  бензолом.

49 0 Л, нм

Рис. 2. Спектры поглощения рас-
твора кристаллического фиолето-
вого (С =  1,7-10—6 М/мл) в 1,8 М

М ож но было ож идать, что У родами- H2S° 4 (!) и бензольного экстрак- 
^ -  та из этого раствора (2); d =  1 мм

новы х красителеи, близких по структуре (1 ), d = 5 0  мм (2)
к ТФ М , в водных растворах могут такж е

сущ ествовать  различные бесцветные формы их молекул. Действительно, 
на рис. 3, а приведены спектры поглощения бензольных экстрактов  бес-
цветных форм родамина 6Ж - Условия опытов были подобраны  так, что-

Рие. 3. Спектры поглощения бензольных экстрактов бесцветных молекул рода-
мина 6Ж  (а) и родамина С (б ), а: 1 —  из 1 М КОН, 2 —  из водного раствора,
3 —  из 0,5 М  H2SO4, 4 —  из 2 М  H2SO4. Спектры нормированы по К=327 нм; 
б: 1 —  из 4 М  КОН, 2 —  из '2 М  КОН, 3 —  из водного раствора, 4 —  из 0,3 М  

H2SO4. Спектры нормированы по А,=295 нм

*бы поглощение экстрактов в видимой области спектра практически о т -
су тств ова л о *. Из рисунка видно, что спектры поглощения изученных 
экстрактов  сущ ественно различны. Это свидетельствует об извлечении 
разных бесцветных форм молекул родамина 6Ж-

1 П оглощение в длинноволновой области довольно быстро исчезает, если поме-
щ а ть бензольный экстракт перед измерением в кювету над тонким слоем 1— 3 MH2SO4.
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Кривая I представляет собой  спектр поглощения экстракта из щ е-
лочной среды и является спектром карбинольного основания родамина 
6Ж . Кривая 4 —  спектр поглощения оксониевой соли родамина 6 Ж  (V ) . 
В водном кислом растворе эти молекулы, подобно бесцветным молеку-
лам ТФ М  красителей, по-видимому, имеют структуру (VI) .

НьС2Н н С2Н3

н'аС -да:-

Vi

Существенно отметить, что полосы поглощения бензольных экстрак-
тов бесцветных форм молекул родамина 6Ж  и ТФ М  красителей практи-
чески совпадают между собой  (см. рис. 1— 3).

Далее нами были изучены спектры бесцветных форм молекул рода-
мина С. Ранее процесс обесцвечивания родамина С исследовался при 
подщелачивании его водного раствора [12], при экстракции бензолом из.
слабокислы х растворов [13], в смесях органических растворителей [14].

На рис. 3, б  приведены спектры погло-
щения бензольных экстрактов родамина С 
из водной, умеренно кислой и щ елочной 
сред. Из него видно, что форма электрон-
ного спектра поглощения экстрактов  почти 
не изменяется. Это указывает на то, что в; 
экстракты  переходят бесцветные молекулы 
одного и того же вида. М ож н о предполо-
жить, что при этих условиях экстрагирует-
ся лактон родамина С

Характерной особенн остью  бесцветны х 
молекул родаминов является обнаруж ен-
ное нами наличие у них интенсивной голу-
бой  люминесценции. На рис. 4 в качестве 
примера приведены спектры люминесцен-
ции бесцветных молекул родаминов 6Ж  и 
С, которые представляют собой  широкие 
размытые полосы, имеющие максимумы 
при 440— 460 нм.

Следует отметить, что извлечение бес-
цветных форм молекул ТФ М  и родаминовых красителей долж но н аблю -
даться при всех экстракционных методах определения различных эле-
ментов в виде их солей с катионами этих красителей, особенно если 
экстракция производится из умеренно кислых водных растворов. В этих 
случаях, как показано выше, вместе с обычными аммониевыми солями 
красителей долж ны соэкстрагироваться бесцветные оксониевые соли 
ТФ М  и родаминовых красителей или лактоны родамина С. Это является: 
причиной слож ности ультрафиолетовой части спектра поглощения эк ст-
рактов красителей.

Рис. 4. Спектры люминес-
ценции бесцветных форм м о-
лекул родаминов С (1) и 
6Ж  (2 ), экстрагированных 
бензолом из их водных рас-
творов (С -= I * Ю-7  М/мл). 
Спектры нормированы по 

А,==460 нм

1 В работе [13] сделан вывод, что в этих случаях экстрагируется псевдооснова-
ние родамина С (RdO H , где Rd —  катион родамина С ) .
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Действительно, ультрафиолетовую  полосу поглощения с А“ акс =  
=  340— 450 нм у экстрактов  Т Ф М  и родаминовы х красителей наблюдали 
ранее и другие авторы. Однако они считали ее либо одной из полос по-
глощения красителя [15], либо приписывали поглощению продуктов 
фотораспада красителей [16].

В заключение авторы приносят благодарность проф ессорам 
А. И. Бусеву и Н. С. Докунихину за интерес, проявленный к настоящ ей 
работе.
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