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П Р Е Д И С Л О В И Е К РУССКОМУ И З Д А Н И Ю 

Предлагаемый вниманию читателей IV том «Химии синтетиче
ских красителей» является вторым дополнительным томом к изве
стной монографии профессора К. Венкатарамана того же названия, 
вышедшей на русском языке в 1956—1957 гг. Так же, как и 
III том, выпущенный издательством «Химия» в 1974 г., эта книга, 
написанная рядом авторов — крупных специалистов из разных 
стран мира — под общей редакцией К. Венкатарамана, охватывает 
мировую литературу по красителям с 1950 до 1970 г. включи
тельно. 

Знакомясь с содержанием IV тома, в котором представлены как 
традиционные, так и совершенно новые разделы химии синтетиче
ских красителей, невольно поражаешься грандиозным успехам, до
стигнутым в ней за последние 20 лет. 

Гл. I и II посвящены применению красителей для крашения и 
текстильной печати. Значительное развитие, которое характерно 
для этих важнейших областей применения красителей, прежде 
всего связано с ростом производства и расширением ассортимента 
синтетических волокон, широким использованием тканей и изделий 
из смешанных волокон, а также с появлением новых типов краси
телей, потребовавших разработки специальных способов крашения 
и печати. Содержание этих глав будет интересно не только синте
тикам и колористам, но и химикам-текстильщикам, занятым про
цессами крашения и отделки текстильных материалов. 

В гл. III описаны основные красители, являющиеся одним из 
старейших классов, практическое значение которого в настоящее 
время казалось бы невелико. Однако и здесь внимание читателей 
привлекут интересные данные о строении трифенилметановых кра
сителей и новых областях их применения, например для получения 
копировальных материалов. 

В отличие от этого гл. IV представляет собой первый в мировой 
литературе исчерпывающий обзор по катионным красителям — но
вому и весьма перспективному классу красителей, предназначен^ 
ному для крашения синтетических волокон, которого 20 лет назад 
вообще не существовало. Несмотря на то, что строение значитель
ной части красителей этого класса сохраняется в секрете фирмами, 
которые их производят, автор сумел удачно систематизировать ма
териал и описать оригинальные методы, используемые при их синтезе. 

Предисловие к русскому изданию 13 

В гл. V собраны обширные литературные данные по цианино-
вым красителям и родственным соединениям. Глава построена по 
несколько формальному принципу, но зато очень полно охватывает 
литературу, в том числе работы А. И. Киприанова и его большой 
школы. 

Гл. VI посвящена процессам цветной фотографии и развитию 
этой области химии красителей за последние 20 лет. Содержание 
этой ярко написанной главы привлечет внимание не только анили-
нокрасочников, но и многочисленных химиков, работающих в ки-
нофотопромышленности. 

Исключительно интересна гл. VII «Фотохимия красителей», 
в которой впервые систематизированы и на современной научной 
основе рассмотрены процессы выцветания красителей, фотоде
струкции волокон, сенсибилизирующее действие красителей в тех
нике и в природе. Освещая эти вопросы,-автор рекомендует пути 
повышения светопрочности красителей и намечает широкие пер
спективы новых областей их использования, например в качестве 
фотокатализаторов окислительных и восстановительных процессов, 
в солнечных батареях, в полупроводниковой и лазерной технике 
и т. д. Список литературы, насчитывающий более 800 ссылок, 
свидетельствует о том внимании, которое привлекают к себе эти 
совершенно новые сферы использования красителей. 

Таким образом, IV том «Химии синтетических красителей» най
дет широкую аудиторию среди советских химиков, работающих 
в области синтеза и применения красителей, фотохимии и кинофо-
топромышленности, и будет содействовать дальнейшему развитию 
работ в этих областях. Книгу можно также рекомендовать в каче
стве учебного пособия для студентов старших курсов химических 
и химико-технологических вузов. 

Проф. Л. Эфрос. 
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В течение нескольких лет я продумывал возможность выпуска 
нового издания «Химии синтетических красителей». В результате 
бесед со многими друзьями и коллегами, знакомыми с содержа
нием первых двух томов, я пришел к выводу, что необходим не пе
ресмотр всего материала, так как лишь незначительная его часть 
устарела, а добавление новых сведений, полученных после 1950 г. 

Успехи химии синтетических красителей за последние 20 лет 
поразительны. Одним из крупнейших достижений является откры
тие активных красителей. Проводились также обширные исследо
вания в области промежуточных продуктов, дисперсных, катион-
ных, цианиновых красителей, пигментов, которые привели к зна
чительному расширению наших знаний. Поэтому я пришел к 
выводу, что одному человеку невозможно дать точный и авторитет
ный обзор всех достижений в каждой из специализированных об
ластей химии синтетических красителей. К счастью, я получил по
ложительный ответ на все мои приглашения участвовать в работе 
над дополнительными томами. Главы написаны известными уче
ными, работавшими в течение многих лет по теме, которая яв
ляется предметом обсуждения, их имена ассоциируются со мно
гими патентами и статьями. 

В дополнительных томах дается не только описание почти всех 
типов синтетических красителей, но и различных видов сырья, 
промежуточных продуктов, а также рассматриваются такие важные 
проблемы, как цвет и электронные состояния органической моле
кулы, измерение цвета, фотохимия красителей, физическая химия 
крашения. Включена и отдельная глава по флуоресцентным отбе
ливающим агентам, так как они весьма близки к синтетическим 
красителям. 

Дополнительные тома предназначаются в первую очередь для 
химиков и технологов, работающих в области синтеза красителей, 
однако большинство глав представляет собой обзоры по синтетиче
ской органической химии и ознакомление с ними будет интересно 
и вообще для всех химиков-органиков. Отличительной чертой 
книги является тщательное и полное освещение вопроса с критиче
ской оценкой запатентованной и опубликованной в научных жур
налах литературы. Обзоры достижений, имеющиеся в данных томах, указывают также направление дальнейших научных поисков. 
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Я глубоко признателен авторам за то, что они приняли мое 
приглашение. Я также должен поблагодарить руководство фирм, 
которые нашли возможным выделить необходимое для работы 
время своим ведущим ученым. План этого труда многих авторов 
принял конкретные формы в течение тех 10 дней, которые я провел 
в исследовательском отделе фирмы Farbenfabriken Bayer. Я в неоп
латном долгу перед профессором Петерсоном, доктором Дельфсом 
и их коллегами за ценные предложения. Я благодарен доктору 
Дэвису из отдела красителей фирмы ICI (Манчестер), который 
очень много помог мне. Я благодарен также Райяну, который по
могал мне в редакторской работе. 

Издательство «Academic Press» взялось за выпуск этой книги 
с присущей ему эффективностью, и мне доставляет удовольствие 
поблагодарить его сотрудников. Наконец, мне хотелось бы с при
знательностью отметить радушие Национальной химической лабо
ратории и ее директора Тилака и генерального директора центра 
научных и технических исследований Атма Рама, без помощи ко
торых я не смог бы осуществить свой план. 
г К. Венкатараман 

Национальная химическая лаборатория, Пуна, Индия 



ГЛАВА I 

П Р И М Е Н Е Н И Е К Р А С И Т Е Л Е Й 
Д Л Я К Р А Ш Е Н И Я Т Е К С Т И Л Ь Н Ы Х М А Т Е Р И А Л О В 

О. Глен ц 
Отдел технического применения фирмы 

Farbenfabriken Bayer A. G., Леверкузеи, ФРГ 

ХАРАКТЕРИСТИКА ВОЛОКОН 

ЦЕЛЛЮЛОЗНЫЕ ВОЛОКНА 

Хлопок 

Несмотря на колоссальный рост производства химических во
локон, хлопок продолжает оставаться наиболее распространенным 
волокном в текстильной промышленности. В 1969 г. мировое произ
водство хлопка составляло примерно 11,5 млн. т и намного превы
шало выпуск шерсти, равный примерно 1,6 млн. т, и регенериро
ванных целлюлозных волокон, составлявший 8,07 млн. т [1]. 

В настоящее время, помимо тканей из 100%-ного хлопка, все 
чаще употребляют смеси хлопка с синтетическими волокнами: 
30—80% хлопка и 70—20% полиэфирных волокон, 50% хлопка и 
50% полиакрилонитрильных волокон; 80—90% хлопка и 20—10% 
полиамидных волокон. Реже применяют смеси из трех видов воло
кон— хлопка, полиэфира и полиакрилонитрила. Во всех случаях 
и в тканях, и в трикотажных изделиях хлопок высоко ценится 
благодаря его способности поглощать и отдавать воду. 

Хлопок практически представляет собой чистую целлюлозу. 
Структура и конфигурация молекулы целлюлозы, состоящей из 
многократно повторяющихся элементарных звеньев целлобиозы, 
изображена ниже: 

Целлобиоза, в свою очередь, состоит из двух остатков глю
козы. Естественные целлюлозные волокна содержат 3000—5000 ос
татков глюкозы, что соответствует молекулярной массе 
300000—500000. 

Надмолекулярная структура целлюлозы по меньшей мере так 
же важна для понимания химических и биохимических свойств 
хлопка, как и ее молекулярная структура. Рентгенограммы пока-
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•зывают, что длина элементарной ячейки вдоль оси волокна точно 
соответствует значению 1,04 нм (10,4 А), высчитанному для моле
кулы целлобиозы. Отсюда следует, что цепи вытянуты вдоль оси 
волокна [2, 3]. Из пучков параллельно ориентированных цепочек 
(мицелл) образуются надмолекулярные кристаллиты. Около 8 0 % 
целлюлозных цепочек находится в кристаллическом состоянии, а 
остальные 2 0 % аморфны. Мицеллы и некристаллические компо
ненты вместе образуют мицеллярные структуры, которые удержи
ваются в микрофибриллах за счет побочных валентностей. Внутри 
этих микрофибрилл создается микрокапиллярная система. Распре
деление микрофибрилл в хлопковом волокне может привести так
же и к макрокапиллярной системе. Эти две капиллярные системы 
ответственны за все процессы набухания и адсорбции, которые 
очень важны для крашения и отделки хлопка [4]. 

Одним из важнейших свойств хлопка является его способность 
поглощать воду. Набухание хлопка в воде — анизотропный про
цесс: в поперечном направлении диаметр волокна увеличивается 
на 40%, а длина только на 1%. В отличие от регенерированной 
целлюлозы прочность хлопка во влажном состоянии на 10—20% 
выше, чем в сухом виде. Разбавленные минеральные кислоты вы
зывают только набухание хлопка, но при более высоких концент
рациях начинается гидролиз, приводящий к снижению механиче
ской прочности [5]. 

Сумма всех продуктов гидролиза целлюлозы от глюкозы до 
неизмененной молекулы целлюлозного волокна называется гидро
целлюлозой. Благодаря наличию альдегидных групп гидроцеллю
лоза обладает восстановительным действием и сравнительно легко 
'растворима в щелочах [6]. Целлюлоза реагирует с каустической со-
; дой, образуя при низкой температуре в основном щелочную целлю
лозу. Такая обработка разрушает надмолекулярную структуру 
•'целлюлозы и приводит к увеличению способности адсорбировать 
'воду (мерсеризация) [7]. Окислители также вызывают деструкцию 
целлюлозы с образованием оксицеллюлозы [8]. К действию восста
новителей целлюлоза устойчива. 

Хотя способность хлопка поглощать и отдавать воду является 
одним из самых ценных свойств для одежды, но с ней связан а 
крупный недостаток — потеря формы во влажном состоянии. По
этому в последние годы предложено множество химических про
цессов для снижения способности к набуханию и сохранения фор
мы изделий из хлопка при стирке и других мокрых обработках. 
Широко распространены процессы обработки синтетическими смо
лами для придания материалу несминаемости. При применении 
производных мочевины или меламиноформальдегидных смол улуч
шение влагоустойчивости происходит за счет образования попереч
ных связей. Среди таких соединений чаще всего используются ди-
Метилолэтиленмочевина, диметилолпропиленмочевина, диметилрЛ' 
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дигмдроксиэтиленмочевина и тетраметилолэтилендимочевина: 
нон2сч нон2сх 

\i—СН2 ^N—СНОН 
°С\ I °\ I 

% — С Н 2 \ f — С Н О Н 
НОН2СУ НОН2С^ 

диметилолэтиленмочевина днметилолдигидроксиэтилеимочевина 
нон2сч нон2сч хн2он 

ХМ—СН2 X N _ C H — К 
/ \ / I \ 

ос; ,сн2 ос, хсо 
\ / \ I / 
у,—сн/ j;n—ch—n( 

нон2с/ нон2с/ \:н2он 
диметилолпропиленмочевина тетраметилолэтилендимочевина 

Кроме того, структурирование целлюлозы можно проводить 
с помощью полиоксиметилена [9] и эпихлоргидрина: 

CH2—CHCH2C1 HO[—CH20—lvCHoOH 
\ / 
о 

эпихлоргидрин полиоксиметилеи 
2Целл—ОН + CH2—CHCHC1 —>• Целл—ОСН2СНСН20—Целл 

\ / I 
О ОН 

Процессы структурирования обычно проводят при 140—150°С 
в кислой среде (в присутствии аммониевых или магниевых солей 
сильных кислот), а при применении эпихлоргидрина и некоторых 
других соединений — в щелочной среде [10, 11]. 

Для закрепления изделий в форме, которую они приобрели во 
время отделки, был предложен процесс термостабилизации [12], ко
торый можно проводить перед отделкой или после нее. При пред
варительной термостабилизации ткань обрабатывают структури
рующими агентами и катализаторами, а потом подвергают нагрева
нию, в ходе которого реакции структурирования и поликонденсации 
только начинаются. Затем проводится термост'абилизация с од
новременной отделкой для придания изделию формы при 220— 
240 °С в течение 15—20 с на горячих прессах. 

В процессе последующей термостабилизации ткань пропиты
вают структурирующими средствами и катализаторами, а затем 
осторожно высушивают, но не подвергают нагреванию. Реакция 
структурирования проходит только после отделки, т. е. при фор
мовании в специальных отделочных печах при 170—175 °С в тече
ние 15—20 с. 

Регенерированная целлюлоза 
Степень полимеризации регенерированной целлюлозы значи
тельно ниже, чем у хлопка (300—400), и вследствие этого, а также благодаря различиям в надмолекулярной структуре, она обладает 
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значительно более высокой способностью к набуханию, чем хло
пок. Прочность при растяжении у набухшей регенерированной цел
люлозы снижена примерно до 5 0 % первоначальной величины. 
Очень высокое поглощение влаги регенерированной целлюлозой 
приводит к тому, что при мокрых обработках волокно становится 
жестким и это отрицательно сказывается на его качестве. Этот 
эффект, однако, зависит от температуры. При повышении темпера
туры волокно снова отдает воду и гибкость его возрастает. Кроме 
того, существуют общедоступные текстильные вспомогательные 
средства, способные частично нейтрализовать жесткость, появляю
щуюся от действия влаги. 

Наилучшими волокнами из регенерированной целлюлозы яв
ляются так называемые волокна H W M (волокна, имеющие высо
кий модуль во влажном состоянии), у которых степень набухания 
и способность растягиваться значительно снижены [13]. Волокна 
такого типа имеют удлинение ниже 15% при нагрузке 
----250 Н-м/кг (2,5 г/денье). Более низкие набухание и растяжение 
волокон H W M по сравнению с нормальной регенерированной цел
люлозой объясняются более высокой степенью полимеризации, до
стигающей 900. Кроме того, оболочка этих волокон толще, а иногда 
она растягивается через все поперечное сечение волокна. Эти свой
ства волокон H W M достигаются с помощью специального процесса 
осаждения прядильного раствора после выхода из фильеры [14]. 

Вторичный ацетат целлюлозы 

Ацетатные волокна получают из хлопкового пуха или очищен
ной древесной целлюлозы посредством ацетилирования при 50 °С 
уксусным ангидридом в присутствии ледяной уксусной кислоты и 
концентрированной серной кислоты. Степень полимеризации при 
этом заметно снижается, и поэтому становится возможным полу
чение высококонцентрированных растворов, пригодных для пря
дения. 

Этерификация приводит сначала к триацетату целлюлозы 
(62,5% связанной уксусной кислоты), который применяют для 
производства триацетатного волокна. Триацетат целлюлозы под
вергают частичному омылению для получения вторичного аце
тата— продукта, содержащего 5 3 — 5 5 % связанной уксусной кис
лоты, который осаждается в теплой разбавленной уксусной 
кислоте. 

Для получения прядильного раствора ацетилцеллюлозу раство
ряют в ацетоне. Обычно применяют сухой способ прядения во
локна, так как он обеспечивает высокую скорость процесса и по
лученное волокно не нуждается в дальнейшей обработке. 
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Физико-химические 

Волокно Плотность, 
кг/м^ 

Количе
ство 

адсорби
рованной 
воды (при 
65^ -ной 
относи
тельной 
влажно
сти), % 

Степень 
набуха

ния, 

Прочность 
иитн на 
разрыв, 

кПа-мЗ/кг 
(км) 

Относительное 
удлинение, % 

t- a 
о и 
X М 
о ч 

О я 
о. к 
s*: а: 
о о 
S ч Хлопок 

Вискозное 

Вискозное (во
локно H W M ) 

1500-1540 

1500-1520 13 

1500-1520 

По линозное 

На основе вто
ричного аце
тата 

Триацетатное 

1500-1520 

1290-1330 

11-13 

45 

90—125 

60-90 

11-13 

1300 3,2 

55-70 

20-25 

12-18 

270-440 
(27-44) 

180—270 
(18-27) 

320-450 
(32-45) 

320—540 
(32-54) 

110-140 
(11-14) 

100-140 
(10-14) 

6—10 

18-25 

10—20 

5-15 

22-45 

22-45 

7-1 

20-30 

12—25 

7—18 

35—90 

30-50 
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Т а б л и ц а 1.1 
свойства волокон * 

Стойкость 
к светопо-

годе 

От ПЛОХОЙ 
до умерен-

То же 

Устойчивость 
к действию кислот 

Устойчивость 
к действию щелочей 

Устойчивость 
к действию отбеливаю

щих средств 

Неустойчив к го
рячим разбавлен
ным и холодным 
концентрированны м 
кислотам, устойчив 
к холодным и ела-' 
бым кислотам 

Устойчивость та-
] кая же, как у хлоп
ка 

Неустойчиво к 
концентрированным 
сильным кислотам 

Неустойчиво к кон
центрированным силь 
ным кислотам, так 
же как и волокно 
из вторичного аце
тата 

Не разрушается 
под действием ще
лочей, но набухает 
(мерсеризация) 

Неустойчиво к 
10% -ному раство
ру NaOH (набухает 
и может разрушить
ся). В 8-10%-ном 
NaOH растворяет
ся при 20 °С 50-60% 
волокна 
Устойчивость та

кая же, как и у вис
козного волокна. В 
8—10%-ном NaOH 
растворяется при 
20 °С 40—50% во
локна 
Устойчивость та
кая же, как и у 
вискозного волокна. 
Устойчиво в 5%-ном 
NaOH 
Устойчиво к силь
ным щелочам (омы
ление) 

Неустойчиво к 
концентрированным 
сильным щелочам 
(омыление), устой
чиво к растворам 
с рН 9,5 при 95 "С 

Отбеливается 
NaOCl, NaC102, H202 

Устойчиво к NaOCl 
и ЫаСЮг в боль
ших концентрациях, 
неустойчиво к высо
ким концентрациям 
Н202 при высоких 
температурах 

Неустойчиво к 
сильным окислите
лям; устойчиво к от
беливающим рас
творам NaOCl и 
н2о2 
То же 
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Волокно Плотность, 
кг/мз 

Количе
ство 

адсорби
рованной 
воды (при 
65%-ной 
относи
тельной 
влажно
сти), °/о Шерсть 

Найлон 6 

1320 

1140 

13-15 

3,5-5 

Степень, 
набухания 

7. 

42 

Найлон 66 

Найлон 11 

1040 

1040 

Полиэфирное 

Полиакрилони-
трильное 

Полиуретано-
вое эласто-
мерное 

Прочность 
иити на 
разрыв, 
кПа-мЗ/кг 

(км) 

90-180 
(9-18) 

Относительное 
удлинение, % 

t- ел 
О щ 
К И 

9-12 360-630-810 
(36-63-81) 

3-4,5 9-12 

1,2 

1380 0,3-0,4 3-5 

360-630-810 
(36-63-81) 

480-630 
(48-63) 

25-45 

25-46 

О ГС 
О. X 
о о 
2 Ч 

30—60 

30-50 

1000-1500 

1000-1200 

1-1,5 

0,3-3 

4,5-6 

340-600-860 
(34-60-86) 

220-290 

45-130 
(4,5-13) 

25-46 

15-38 

16-38 

25-35 

450-490 

30-50 

20-40 

16-38 

25-35 

450-490 
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Продолжение 

Стойкость 
к свето-
погоде 

Устойчивость 
к действию кислот 

Устойчивость 
к действию щелочей 

Устойчивость 
к действию отбеливаю

щих средств 

От плохой 
до умерен

ной 

Очень хоро
шая ** 

То же 

От очень 
хорошей 

до умерен
ной 

Очень хо
рошая 

То же 3* 

Неустойчива к 
концентрированной 
серной кислоте, ус
тойчива к другим 
кислотам 
Неустойчив к 
сильным минераль
ным кислотам, в бен
зойной и щавелевой 
кислоте теряет 
прочность и эластич
ность 
Устойчив к сла
бым кислотам так 
же, как и найлон 6 
Неустойчив к кон
центрированным ки
слотам и кипящим 
пикриновой и му
равьиной кислотам, 
устойчив к разба
вленным и слабым 
кислотам 
Неустойчиво, ча
стично разлагается 
в концентрирован
ной H2S04 
Устойчиво к боль
шинству минераль
ных кислот 
Неустойчиво к 
концентрированным 
H2S04 и HN03. 
Очень высокая ус
тойчивость к раз
бавленным кисло
там 

Неустойчива к ще
лочам, в слабых 
щелочах происходит 
свойлачивание во
локна 
Устойчивость вы
сокая 

Устойчивость та
кая же, как у най
лона 6 
Неустойчив к 
концентрированным 
щелочам при тем
пературе выше 60 °С 

Неустойчиво к 
сильным щелочам 
при высоких темпе
ратурах 
Устойчиво к сла
бым щелочам 

Устойчиво к сла
бым щелочам 

Отбеливается пе
рекисями или S02 

Отбеливается 
NaC102 

Отбеливается 

В зависимости от 
типа отбеливающего 
средства устойчи
вость от умеренной 
до хорошей 

Устойчиво к отбе
ливающим средствам 
и другим окислите
лям 
То же 

Неустойчиво к 
NaOCl (обесцвечи
вается), устойчиво к 
отбеливающим сред
ствам, выделяющим 
кислород в обычной 
концентрации яри 
60 °С 
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Волокно 

Полипропиле
новое 

Поливнннл-
спнртовое 

Поливннил-
хлорндное 

Плотность, 
кг/мз 

900-910 . 

1300 

1380 

Количе
ство 

адсорби
рованной 
воды (при 
65%-иой 
относи
тельной 
влажно
сти), % 0,01-0,1 

3,4 

0,1 

Степень 
набуха
ния, % 

25 

0-6 

Прочность 
иити на 
разрыв, 
кПа'мЗ/кг 
(км) 

225-540 
(22,5-54) 

360-540 
(36-54) 

220-260 
(22-26) 

Относительное 
удлинение, % 

су
хо
го
 во


ло
кн
а 

20—30 

20-25 

23 

мо
кр
ог
о в

о
ло
кн
а 

20-90 

20-25 

23 

* В основу таблицы положены данные Научно-исследовательского института текстиль 
** Стойкость ухудшается, если материал плохо защищен от света. 
3* Стойкость к светопогоде такая же, как у найлона, но окраска меняется̂  полиурета 

Молекулы ацетилцеллюлозы из-за наличия ацетильных групп 
имеют очень громоздкую структуру, затрудняющую плотную упа
ковку молекул или кристаллитов. Затруднено также образование 
водородных связей, поэтому у ацетатного волокна низкая разрыв
ная прочность. 

В ацетатном волокне гидроксильные группы целлюлозы ча
стично блокированы, и поэтому оно значительно меньше набухает 
в, воде, чем другие целлюлозные волокна (табл. 1.1). Ацетатные 
волокна благодаря наличию в их молекулах эфирных групп рас
творимы в большинстве полярных и нерастворимы в большей ча
сти неполярных растворителей, однако в некоторых они все же на
бухают. Под действием щелочей, а также в воде при температу
рах выше 80 °С ацетатные группы на поверхности волокна 
омыляются, и в результате появляется эффект матирования. Аце
татное волокно значительно устойчивее к действию кислот и окис
лителей, чем другие целлюлозные волокна. Размягчение ацетат-
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Продолжение 

Стойкость 
К свето
погоде 

От умерен
ной до хо

рошей 

От плохой 
до умерен

ной 

Очень хо
рошая 

Устойчивость 
к действию кислот 

Устойчиво к боль
шинству разбавлен
ных холодных кис
лот, желтеет в раз
бавленных НС1 и 
H2S04 
Неустойчиво к. 

хлорсульфоновой 
кислоте и окислите
лям, устойчиво к 
большинству кислот 
Неустойчиво к 

концентрированным 
кислотам, устойчи
во к разбавленным 
кислотам, горячим и 
холодным 

Устойчивость 
к действию щелочей 

Устойчиво к боль
шинству щелочей 

Устойчиво к ще
лочам (неустойчиво 
к окислителям) 

Устойчиво к горя
чим и холодным 
сильным щелочам 

Устойчивость 
к действию отбеливаю

щих средств 

Устойчивость вы
сокая 

Устойчиво к отбе 
ливающнм средст 
вам, хорошо отбе 
лнвается NaC102 
Устойчивость вы 

сокая 

ной промышленности, ФРГ. 
новое эластичное волокно желтеет. 

ного волокна начинается при температуре ниже 100°С 
(т! пл. 240СС). Это необходимо учитывать при проведении после
д у ю щ и х обработок. 

Триацетат целлюлозы 
Триацетат—промежуточный продукт при производстве вторич
ного ацетата — применяется в виде 20%-ного прядильного рас
твора в хлористом метилене; волокно получается в процессе сухого 
формования. П о способу крашения триацетатное волокно должно 
быть отнесено к химическим волокнам, так как оно имеет сильно
гидрофобный характер. Триацетатные волокна более устойчивы, 
чем волокна из вторичного ацетата. В кипящей воде триацетат не 
гидролизуется и не матируется. Его точка плавления равна при
мерно 300 СС, а поглощение воды при нормальных условиях со
ставляет 3 — 4 % . В отличие от вторичного ацетата триацетат не
растворим в ацетоне, тетрагидрофуране и других полярных 
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растворителях, но растворим в хлороформе. Отбеливание триаце
татного волокна обычно проводят хлоритом натрия. 

Для придания триацетатным тканям несминаемости и для ста
билизации их проводят обработку горячим воздухом, перегретым 
паром или горячей водой. Такая обработка приводит к увеличению 
кристаллических зон волокна. 

БЕЛКОВЫЕ ВОЛОКНА (ШЕРСТЬ) 
Шерстяные волокна состоят в основном из кератина, т. е. содер
жащего серу белка. Кератин построен из 19 различных аминокис
лот, связанных в полипептидные цепи. Полипептидная цепь содер
жит примерно 350—400 молекул "аминокислот. Важнейшие из 
них—это глутаминовая кислота (15,3%), цистин (12,7%), лейцин 
(11,3%), аргинин (10,4%) и серии (9,4%). Предполагают, что пеп
тидная цепь изогнута в форме спирали вокруг воображаемой оси 
(спиральная структура) [15] таким образом, что на каждый оборот 
спирали приходится 3,7 аминокислотного остатка. Спиральной 
структурой объясняется необычайно высокая способность шерсти 
к растяжению (особенно во влажном состоянии). 

Химические свойства шерсти обусловлены химической структу
рой кератина и наличием в нем групп, способных взвимодейство-' 
вать друг с другом (остатков цистина и цистеина), солевыми свя
зями между остатками глутаминовой и аспарагиновой кислот и 
свободными аминогруппами и, наконец, водородными связями. Ке
ратин шерсти, таким образом, химически представляет собой поли
электролит. Шерстяное волокно состоит в основном из трех слоев: 
1) чешуйчатый поверхностный слой (кутикула); 2) волокнистый, 
или фибриллярный, слой (корковое вещество); 3) сердцевинный 
слой (мозговое вещество). Отдельные слои (а также и промежу
точные слои, которые здесь не упоминались) отличаются друг от 
друга по строению полипептидных цепей. 

Пептидные цепи шерсти относительно устойчивы к действию 
кислот. Однако в слабых кислотах, а при высоких температурах 
даже в воде, происходит разрыв солевых и водородных связей. 
Процесс этот обратим. Под действием щелочи разрываются также 
и цистиновые мостики. В сильных щелочах шерсть разрушается 
за счет гидролиза пептидной цепи. Окислители и восстановители 
разрушают цистиновый мостик. Некоторые методы придания шер
стяным, изделиям устойчивой формы основаны на временном вос
становлении цистинового мостика (например, с. помощью тиогли-
колята аммония [16—18]). -

Как и всякое амфотерное вещество, шерсть имеет изоэлектри-
ческую зону при рН 4,5—5. При этом значении рН шерсть не 
имеет электрического заряда и, следовательно, наиболее устойчива 
к химическим воздействиям. Поэтому крашение шерсти и другие обработки нужно проводить как можно ближе к этим значениям 
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рН для обеспечения максимальной защиты материала от химиче
ских воздействий. 

Цель химических процессов, направленных на изменение по
верхностной структуры шерсти, — снизить ее способность к свойла-
чиванию. Вследствие чешуйчатого строения поверхностного слоя 
трение шерстяных волокон в продольном направлении больше, чем 
в поперечном, Поэтому усадка происходит в тех случаях, когда 
шерсть подвергается механическому воздействию, особенно во 
влажном набухшем состоянии. 

Давно уже идет борьба со способностью шерсти к свойлачива-
нию. Это стало особенно настоятельной потребностью в наше 
время, когда уходу за одеждой стараются уделять как можно 
меньше времени, и этому требованию как нельзя лучше соответ
ствуют изделия из синтетических волокон. Для придания шерсти 
противоусадочных свойств применяются следующие методы 
[18—21]: 1) удаление чешуек окислением (хлором, веществами, 
способными выделять хлор, перекисными окислительными аген
тами); 2) покрытие поверхности волокна продуктами полимери
зации или поликонденсации; 3) межповерхностная полимеризация 
шерстяного волокна с образованием полиамидов. 
ВОЛОКНА ИЗ СИНТЕТИЧЕСКИХ ПОЛИМЕРОВ 

Полиамидные волокна 
Среди синтетических волокон наибольшее значение имеют по
лиамидные волокна. Самыми распространенными среди них яв
ляются волокна типа найлон 6 и найлон 66 [22]. Найлон 6 (III) — 
это продукт полимеризации е-капролактама (II) [23]: 
ХН2—СН2—NH 

пСН2 | —-> [-CO(CH2)5NH-]ra 
^СНз—СН2—С=0 

и III 

Найлон 66 (VI) получается при поликонденсации адипиновой 
кислоты (IV) и гексаметилендиамина (V) [24]: 
nHOOC(CH2)4COOH + nH2N(CH2)6NH2 —>• [— CO(CH2)4CONH(CH2)6NH—]„ 

IV V VI 

Эти два типа найлона несколько отличаются друг от друга по
следовательностью функциональных групп и числом метиленовых 
связей. Этим можно объяснить некоторую разницу в физико-хими
ческих свойствах и в поведении этих волокон при крашении. От
ветственными за сродство к красителям являются аминогруппы и 
кислотные группы, расположенные на концах макромолекул. 
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От этих волокон заметно отличается найлон 11 (VIII), полу
чаемый из со-аминоундекановой кислоты (VII), который значи
тельно менее распространен [25] 

«H2N(CH2)10COOH —^ [-МН(СН2)10МН(СН2)10СО—]п 
VII VIII 

Модифицированные полиамидные волокна. Модификацией най
лонов 6 и 66 были получены полиамидные волокна, обладающие 
повышенным сродством к красителям. Удалось также получить по
лиамидные волокна, которые окрашиваются не кислотными, а ос
новными красителями. Эти волокна применяют, в первую очередь, 
для изготовления ковров. Смеси разных типов волокон можно 
окрашивать в различные тона, а также получать многоцветный ри
сунок однованным способом при соответствующем подборе краси
телей (см. стр. 67). 

Все полиамидные волокна подвергаются пластификационной 
вытяжке, в процессе которой они растягиваются в 3,5—5 раз. Этот 
процесс значительно снижает способность филаментного волокна 
к удлинению и заметно увеличивает его прочность на разрыв. Из
менения, происходящие в процессе вытягивания, вызваны ориента
цией макромолекулярных цепочек вдоль волокна и усилением 
межмолекулярных взаимодействий между карбамидными груп
пами. 

Небольшие различия в степени вытяжки, особенно около 300%, 
приводят к колебаниям в скорости адсорбции красителя волокном. 
Менее растянутые участки волокна выбирают краситель быстрее 
и поэтому окрашиваются в более темные тона. Кроме того, менее 
растянутое волокно имеет больший диаметр, и поэтому такие ме
нее вытянутые участки после крашения кажутся более темными. 
Таким образом, различия в степени вытяжки волокон могут стать 
причиной трудностей при получении равномерных окрасок найлона 
[26, с. 101]. Однако и во время последующих процессов промывки, 
фиксации и переработки могут произойти изменения, еще более 
нарушающие равномерность окраски полиамидных волокон или 
изделий. 

Полиамидные волокна отличаются сравнительно хорошей 
устойчивостью к действию щелочей при высоких температурах, од
нако по отношению к кислотам они менее устойчивы. Даже раз
бавленные минеральные кислоты вызывают разрушение волокна 
при длительном воздействии. Органические растворители на эти 
волокна не действуют, но некоторые типы полиамидных волокон 
растворимы в фенолах даже на холоду (см. табл. 1.1). Важным 
свойством полиамидных волокон является их способность адсорби
ровать влагу. При 65%-ной относительной влажности и 20—22СС 
найлон 6 поглощает 4—4,5% влаги, а найлон 66 3,8—4,2%, т. е. их 

Характеристика волокон 29 

адсорбционная способность выше, чем у других химических воло
кон (см. табл. I. 1). 

С поглощением влаги связано набухание волокна в воде. Ниже 
приведено влагопоглощение (в %) химических волокон: 
Найлон 66 13 Шерсть 42 

Найлон 6 13 Хлопок 45 
Полиэфирное 0,5 Вискозное 95 
Полиакрилонитрильное . 2 

По сравнению с природными волокнами синтетические намного 
меньше адсорбируют влагу и поэтому высыхают примерно в 
5.—6 раз быстрее, чем хлопок или шерсть. 

Однако светопрочность полиамидного волокна значительно 
Хуже, чем у природных волокон. Продолжительное воздействие 
солнечного света приводит к потере прочности. Этот недостаток 
может быть устранен обработкой солями марганца (например, пи-
рофосфатом марганца) [27] или титана (например, гексагидратом 
треххлористого титана) [28]. 

Среди применяемых в текстильной промышленности полиами
дов важную роль играют текстурированные волокна. Они могут 
обладать высокой эластичностью (найлоновый эластик) или же, 
наоборот, их эластичность может быть снижена в процессе стаби
лизации (см. также стр. 30). 

Для достижения максимальной безусадочности ткани и трико
таж из полиамида подвергают термостабилизации {26, с. 664]. Тер
мостабилизацию тканей обычно производят врасправку, найлона 66 
при 200—225 °С, а найлона 6 при 190—195 СС. Продолжительность 
процесса во многом определяется массой 1 м2 ткани и теплопере
дачей установки для термостабилизации [26, с. 652]. На обычных 
рамах термостабилизация продолжается 30 с. 
Полиэфирные волокна 

В последнее время полиэфирные волокна [29] приобрели осо
бенно важное значение. Их применяют и в виде чистого 100%-ного 
волокна в простой или текстурированной форме, и в виде смесей 
практически со всеми природными или синтетическими волокнами. 
Особенно часто используются смеси с хлопком или вискозным 
штапельным волокном для изготовления верхнего платья и непро
мокаемых плащей и смеси с шерстью для камвольных тканей. 
. Можно также получать смеси из трех видов волокон: полиэфир
ного, полиакрилонитрильного и хлопка. Смеси с полиамидными во
локнами встречаются редко. 

Стандартное полиэфирное волокно (XI) получается поликон
денсацией терефталевой кислоты (IX) и этиленгликоля (X) [301; 
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оба исходных продукта должны обладать очень высокой степенью 
чистоты 

Полиэфирное волокно — наиболее важное химическое волокно, 
содержащее в цепи ароматические ядра. Наличием ароматических 
структур объясняется особенно высокая кристалличность, которая 
вызвана появлением межмолекулярных связей после ориентации 
молекул. Этим же определяется и очень высокая эластичность и 
превосходная устойчивость к сминанию. Однако крашение поли
эфирных волокон затруднено. 

Из химических свойств полиэфирных волокон наиболее ценна 
их устойчивость к действию кислот и щелочей. Обработка концент
рированной уксусной или муравьиной кислотой при 80 °С в тече-' 
ние 72 ч приводит к уменьшению прочности волокна менее чем на 
6%. Концентрированные минеральные кислоты (выше 30%) вызы
вают более сильное разрушение. Кальцинированная и каустиче
ская сода в мягких условиях только слегка повреждают волокно 
поэтому можно проводить мерсеризацию смеси полиэфирного во
локна с хлопком. При повышенных температурах растворы каусти
ческой соды гидролизуют волокно, которое медленно разрушается, 
образуя хлопья. Поэтому полиэфирное волокно не выдерживает 
бучения. Но оно обладает высокой устойчивостью к действию 
окислителей и восстановителей и к светопогоде. 

Для сохранения постоянной ширины тканые и трикотажные из
делия из полиэфирного волокна подвергают термостабилизации 
[26, с. 638], повышающей их эластичность и несминаемость. Мате
рии из полиэфирных волокон и из смесей с хлопком растягивают 
до предельной ширины и в этом виде фиксируют при 195—220°С. 
Если смесь содержит, шерсть, термофиксацию нельзя проводить 
при температуре выше 185 °С. 

Большая часть выпускаемого в настоящее время полиэфирного 
волокна применяется для изготовления женского готового платья, 
главным образом трикотажных изделий из текстурированных во
локон. Текстурирование [31] придает волокну извитость, которая 
создает у готовых изделий повышенную объемность, напоминаю
щую шерсть [26, с. 854]. Наиболее широко известен метод так на
зываемой ложной крутки, в процессе которого волокно после не
прерывного чередования обработок приобретает высокую степень 
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извитости. Затем материал подвергают стабилизации и раскручи
вают снова до исходного состояния. После повторной стабилиза
ции достигается эффект объемности, а эластичность при этом все 
же соответствует стандартам для трикотажных и чулочных 
изделий. 

Для крашения текстурированных синтетических волокон очень 
важно, чтобы при крутке и стабилизации соблюдалась предельная 
точность температуры, натяжения и скорости прохождения мате
риала через красильный раствор, так как в противном случае мо
жет получиться неравномерное окрашивание из-за неодинакового 
поглощения красителя разными участками материала. 

Модифицированные полиэфирные волокна. Если при получе
нии полиэфира в процессе поликонденсации с гликолем заменить 
терефталевую кислоту изофталевой, то структура полиэфирного 
волокна становится менее плотной и облегчается проникновение 
красителя в волокно. Если же в изофталевую кислоту ввести до
полнительно кислотную сульфогруппу, то полученное из такого 
полимера волокно можно окрашивать основными красителями 
(избирательное крашение) [32].. 
Полиакрилонитрильные волокна 

Полиакрилонитрильные (акриловые) волокна широко исполь
зуются в производстве трикотажных и чулочных изделий, а также 
обивочных тканей. Кроме того, они применяются в виде смесей 
с полиэфирными волокнами, вместе с хлопком и без него. Фила-
ментные волокна из полиакрилонитрила идут на изготовление гал
стуков. Из полиакрилонитрильных ворсовых тканей делают ковры 
и дорожки. 

Полимер XIII акрилонитрила XII с большим трудом поддается 
крашению и применяется главным образом для технических целей 
в виде филаментного волокна или штапеля 

«CH2=CHCN —>• 
XII 

CN 1 
1 .—СН2СН—. 

XIII 

Применяемое в текстильной промышленности полиакрилонит-
рильное волокно содержит приблизительно 1 0 % добавок, обычно 
'метакрилата, включенного в состав полимера. В дальнейшем при 
упоминании полиакрилонитрильных волокон будут подразуме
ваться полимеры, содержащие подобные добавки. В противопо
ложность полимерам такого типа существуют сополимеры с более 
высоким содержанием добавок, по свойствам значительно отли
чающиеся от полиакрилонитрила. 
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Так как полиакрилонитрил не может подвергаться прядению 
из расплава без разложения, волокно получают только из рас-
творов [33]. Для получения прядильных растворов чаще всего в 
качестве растворителя применяют диметилформамид; 15%-ный 
раствор Поступает из фильер в длинные туннельные камеры при 
400°С. Такой процесс называют сухим способом прядения. 

При мокром способе 10—25%-ные растворы полиакрилонит-
рила в диметилформамиде продавливают в водные растворы солей 
или спиртов, в которых полиакрилонитрил коагулирует. Волокна, 
полученные сухим и мокрым способом прядения, имеют разную по
верхность, и эти различия влияют на кинетику процесса крашения 
[34]. Как и у других химических волокон, процесс прядения сопро
вождается вытяжкой до длины, превышающей первоначальную 
в 8—12 раз. 

Адсорбцию и закрепление катионных красителей полиакрило-
нитрильными волокнами можно объяснить образованием солевых 
связей между катионами красителя и кислотными группами, рас
положенными на концах полимерной цепи [35]. Кроме основных 
красителей для крашения полиакрилонитрила в светлые тона при
меняются также дисперсные красители. 

Полиакрилонитрильное волокно имеет сравнительно низкую 
плотность (см. табл. 1.1). Полученное из него объемное штапель
ное волокно высокообъемно и по выделке напоминает шерсть. По 
своей эластичности оно превосходит все остальные синтетические 
волокна. 

Полиакрилонитрильные волокна отличаются высокой устойчи
востью к кислотам (кислотозащитная спецодежда изготовляется 
из полиакрилонитрила), а также устойчивостью к действию окис
лителей и восстановителей, обычно применяемых в текстильной 
промышленности. Однако по .отношению к щелочам оно менее 
устойчиво, хотя и соответствует стандартам. Высокая погодо- и све-
топрочность полиакрилонитрила, а также стойкость к ультрафио
летовому излучению дают возможность применять его для произ
водства тентов и других изделий, подвергающихся длительным ат
мосферным воздействиям. При нормальных условиях адсорбция 
воды полиакрилонитрилом составляет 1—1,5%. Удерживание воды 
и, следовательно, степень набухания равны 4,5—6%. 

Ткани из полиакрилонитрильных волокон при нагревании са
дятся, и поэтому они должны быть подвергнуты фиксации. Безуса-
дочность достигается горячей обработкой насыщенным паром в 
течение 10 мин (пряжа в мотках подвергается обработке в горя
чей, слегка подкисленной водяной ванне) или на сушильно-ши-
рильной раме в течение 30 с при 180 °С, 

Усадка волокна используется при производстве высокообъем
ной пряжи. Для ее получения берут 6 0 % волокна, подвергнутого 
предварительной стабилизации, и 4 0 % нестабилизованного во
локна и подвергают прядению. Волокно, не подвергавшееся стаби-
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лизации, во время процесса усадки сжимается, и в результате по
является естественная извитость, так называемый «эффект высо
кообъемной пряжи». 

Чтобы полиакрилонитрил можно было окрашивать кислот
ными красителями, его модифицируют винильным мономером 
основного характера, например производными винилпиридина 
[26, с. 144]. 

Термин «модакриловое волокно» употребляют по отношению к 
сополимерам с винилхлоридом или винилиденхлоридом, содержа
щим ниже 8 5 % акрилонитрила [26, с. 158]. Они окрашиваются ос
новными красителями в присутствии переносчиков. Модакриловые 
волокна употребляют все больше и больше в качестве обивочного 
материала для покрытия сидений в автомобилях, в смесях с дру
гими волокнами для производства верхней одежды и тканей с вор
сом типа штапеля, а также для изготовления париков. 

Полиуретановые эластомерные волокна 

В текстильной промышленности полиуретановые волокна при
меняются преимущественно в виде эластомерных волокон для кор
сетных изделий, купальных и спортивных костюмов, чулок, носков 
и т. д. Полиуретановые эластомерные волокна состоят по меньшей 
мере из 8 5 % полиуретановых твердых сегментов — кристалличе
ского высокоплавкого полиуретана и из мягких сегментов — низко
плавких аморфных простых или сложных полиэфиров. Водород
ные связи образуются в основном между твердыми сегментами 
[36, 37]. 

Благодаря своей химической структуре, аналогичной структуре 
полиамидов, полиуретановые волокна проявляют сродство к кра
сителям почти всех классов, хотя в некоторых случаях окраска 
оказывается неустойчивой к свету и к влаге. Наиболее подходя
щими оказались металлсодержащие красители. 

Плотность полиуретановых волокон равна 1000—1200 кг/м3. 
Адсорбция влаги при нормальных условиях 0,3—3%, а удлинение 
при разрыве доходит до 450—900%- Эластомерные волокна устой
чивы к действию разбавленных кислот на холоду, а также и к ще
лочам. Полиуретан растворим в кипящем диметилформамиде, но 
нерастворим в ацетоне, уайт-спирите и в концентрированных соля
ной и муравьиной кислотах. При температурах выше 150 °С на
блюдается пожелтение и потеря прочности. 

По сравнению с эластичными резиновыми нитями полиурета
новые эластомерные волокна имеют следующие преимущества: они 
устойчивы к окислению, более светопрочны и имеют меньшую 
массу, в два раза больше вытягиваются, обладают в 2—4 раза 
большей прочностью на разрыв, превосходной устойчивостью к 
истиранию и стабильной эластичностью. 

2 Зак, 526 
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Полипропиленовые волокна 

Полипропиленовые волокна сначала применяли главным обра
зом для технических целей (например, полиолефиновая упаковоч
ная лента), но в последнее время их стали более широко исполь
зовать (особенно вкСША и в Японии) для производства ковров и 
других декоративных тканей. Для этой цели применяют изотакти-
ческий полипропилен, у которого все СН3-группы расположены 
с одной стороны (XIV): 
—СН2СНСН2СН—1 
СНз СНз 1а 

XIV 

Аналогично полиэфирным волокнам они получаются прядением 
из расплава, который продавливают через фильеры при 290 °С, 
охлаждают на воздухе и затем наматывают при высокой скорости 
(600—900 м/мин). Далее проводят вытяжку, после которой длина 
волокна увеличивается в 3—8 раз. 

Так как полипропиленовые волокна не содержат групп, способ
ных взаимодействовать с красителями, единственным возможным 
методом крашения прежде было крашение в расплаве. Однако не
давно модификация полипропилена дала возможность произво
дить такие волокна, которые способны окрашиваться кислотными 
или дисперсными красителями. Кроме того, волокна, модифициро
ванные никелевыми комплексами, легко окрашиваются дисперс
ными красителями, способными к хелатообразованию. 

Полипропиленовые волокна отличаются высокой прочностью 
к растяжению и устойчивостью к действию кислот и щелочей. При 
комнатной температуре они нерастворимы во всех растворителях, 
но набухают в углеводородах и хлорсодержащих углеводородах. 
Несмотря на относительно низкую прочность к свету и действию 
окислителей, полипропиленовые волокна устойчивы к воздействию 
раствора хлорита натрия (5 г/л NaC102; рН 4; 80 СС). Плотность 
полипропилеиового волокна равна примерно 900 кг/м3, т. е. оно 
легче воды и принадлежит к самым легким волокнам (см. 
табл. 1.1). 
Поливинилспиртовые волокна 
Поливинилспиртовые волокна по свойствам более всего напо
минают естественные и регенерированные волокна. Оии имеют 
довольно большое значение, особенно в Японии, где их применяют 
для производства тканей в смеси с целлюлозой. Кроме того, их 
используют для технических целей, для изготовления рыболовных 
снастей и т. д. 
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Исходный материал — поливиниловый спирт (XV) 
—СНСН2СНП 

I I 
ОН ОН-1„ 

XV 
производят омылением поливинилацетата, который, в свою оче-
редь, получается из ацетилена и уксусной кислоты с последующей 
полимеризацией продукта взаимодействия. Прядение водного рас
твора осуществляют обычным мокрым способом в водную осади-
тельную ванну с добавкой электролитов. Для предотвращения 
усадки коагулированные филаментные волокна просушивают и 
подвергают термической обработке кратковременным сухим на
гревом до 210—230X или обработке раствором сульфата аммония 
при 140°С под давлением. Затем обычно следует ацеталирование 
формальдегидом для уменьшения гидрофильности и раствори
мости в воде: 
СНзСН Г—СН2СНСН2СН—I СНз —*• СНзСН Г— СН2СН—СН2—СН—"J СНз 
он1_ он но J ohL, о—сн2—о J 

XVI 

Поливинилспиртовые волокна легко окрашиваются большин
ством обычных красителей: прямыми, кубовыми, дисперсными, ме
таллсодержащими, основными и сернистыми. Эластичность поли-
винилепиртовых волокон выше, чем вискозных и натурального 
шелка, но ниже, чем найлона, полиэфирных и полиакрилонитриль-
иых волокон. Адсорбция воды при 65% относительной влажности 
равна 3,4%, а способность удерживать воду (степень набухания) 
25%. Поливинилспиртовые волокна обладают очень высокой устой
чивостью к действию щелочей и хорошей — к кислотам и большин
ству органических растворителей, кроме формалина, фенола, кре
зола и муравьиной кислоты при температуре выше 60 СС (см. 
табл. 1.11. 

ИДЕНТИФИКАЦИЯ ВОЛОКОН 
Идентификация волокон в настоящее время стала очень трудоемким и слож
ным процессом вследствие появления огромного количества химических волокон. 
Естественные волокна всегда можно распознать с помощью микроскопирования 
продольных срезов и поперечного сечения, проб на сжигание и окрашивание спе
циальными красильными растворами. 

Трудно поддаются идентификации синтетические волокна, с более или менее 
гладкой или же профилированной поверхностью (в процессе прядения применяли 
специальный тип фильер). Поперечные сечения таких волокон имеют одинако
вую круглую или овальную форму. 

Природу синтетического волокна можно узнать, наблюдая за поведением его 
при нагревании. На стр. 38 приведены точки размягчения и плавления синтетиче
ских волокон [38]. 2* 
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Поведение волокон 
Обозначения: н. р. — нерастворяется; р. — растворяется при комнатной температу 
ратуре кнпення волокна изменяются (образуются комки, которые набухают, осаждаются и 
цы; о. р. — растворяется до определенной степени при температуре кипения, а нераствореи 

Растворитель 

Соляная кислота 
37%-ная 

Серная кислота 
9 7 - 9 8 % -пая 

Азотная кислота 
65%-на я 

Муравьиная кислота 
90—100%-на я 

Ледяная уксусная 
кислота 

Едкое кали 40%-пое 
Ацетон 
Циклогексанон 
Этилацетат 
Толуол 
Фенол 90%-ный 
Диметилформамид 
Диоксан 
Метиле нхлорид 
Хлороформ 
Монохлорбензол 
о-Дихлорбензол 
Этиле идиамингидрат 
Нитробензол 

па основе 
вторич
ного 
ацетата 

Р-

Р-

Р-

Р-

Р. 
н. р. 
р. 
р. кип. 
разл. 
н. р. 
Р. 
Р-
Р-
разл. 
разл. 
н. р. 
н. р. из. 
р-
р. кип. 

триаце
татное 

Р-

Р-

Р-

Р-

Р-
П. 
О. 
Р-
н. 
н. 
р. 
р-
р-
р-
р-
н. 
и. 
р-
р-

• 

5* 

Р-
р.7* 
КИП. 
р.8* 
р-

кип. 

р-
p-s* 
кип. 
кип. 

Поли
эфирное 

н. р. 

р. 
о. р. 

н. р. 

н.р. 

разл. 
и. р. 
н. р. 
н. р. 
и. р. 
р. кип. 
р. кип. 
н. р. 
н. р. 
н. р. 
н. р. 
р. кип. 
разд. 
р. кип. 

найлон 66 

Р-

Р-

Р-

Р-
р. кип. 

н. р. 
н. р. 
н. р. 
н. р. 
н. р. 
р-
н. р. 
II. р. 
н. р. 
н. р. 
н. р. 
н. р. 
н. р. 
н.р.6*'10* 

иа? 

р-

р-

р-

р-

р-
н. 
н. 
и. 
н. 
н. 
р-
р-
н. 
н. 
н. 
н. 
н. 
н. 

лон 6 

кип. 

р-
р-
р-
р-
р-

кип. 
р-
р-
р-
р-
р-
р-

разл. 

пай 

н. 

р-

р-

р-

р-
II. 
н. 
р-
и. 
и. 
р-
р-
н. 
н. 
н. 
н. 
р-
и. 
р-

Воло 

лон 11 

р. из. 

кип. 

кип. 

кип. 

р-
р-
кип. 
р-
р-

кип. 
р-
р-
р-
р-
кип. 
р-
КПП. 

* По Бумиллеру; Chemlefasern, 13, 488, 1963. 
** Волокно при комнатной температуре изменяет цвет (например, от желтого до оранже 
3* Волокно изменяет цвет при температуре кипения (в желтый, коричневый или чер 
4* Некоторые марки волокна растворяются уже ирн комнатной Температуре. 
5* Иногда волокно растворяется только при температуре кипения. 
6* Возможно разложение материала. 
7* Существуют разные типы триацетатных волокон; полностью растворимые, иераствори 

но растворяется, возможно разложение, образование комков; при температуре кипения изме 
8* При кипячении некоторых марок волокна образуются комки. 9* Иногда небольшая часть волокна, по-видимому, растворяется, так как через некото J0* Остается небольшое количество иерастворившегося волокна. 
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растворителях* 
Т а б л и ц а 1.2 

ре; р. кип. — растворяется при температуре, кипения; н. р. из. —иерастворяется, но при темпе-
т. д.); разл. — разлагается прн температуре кипения, образуются крупные или мелкие части-
ная часть волокна разлагается 

полиуре-
таиовое 
эласто-
мерпое 

н. р. 

Р-
р. кип. 

р. кип. 

и. р. 

II. р.е* 
н. р. 
р.- кип. 
н. р. 
н. р. 
р. кип. 
р. кип. 
н. р. 
н. р. 
н. р. 
н. р. 
разл. 
н. р. 
р. кип. 

на основе 
сополи
мера 

винил иден-
хлорида 
с винил-
хлоридом н. р. 

р. кип. 

н. р. 

н. р. 

н. р. 

II. р. 
II. р. 
р. кил. 
н. р. 
р. кип. 
р. кип. 
р. кип. 
р. кип. 
н. р. 
и. р. 
р. кип. 
р. кип. 
н. р. 
р. кип. 

па основе 
сополимера 
винилхло-

рида с акри-
лонитрилом 
н. р. 

р. кип. ** 

р. кип. 

и. р. из. 

н. р. из. 

п. р. из.3* 
р-
р. кип. 
н. р. 
и. р. 
р. кип. 
р-
н. р. из. 
н. р. 
н. р. 
н. р. из. 
р. кип.3* 
н. р. из. 
р. кип. 

на основе 
сополимера 
акрилопи-
Трила с вн-
нилиден-
хлоридом н. р. 

р-
разл. 

разл. 

н. р. 

н. р. 3* 
р. кип. 
р. кип. 
н. р. 
н. р. 
разл. 
Р-
н. р. 
н. р. 
н. р. 
н. р. 
н. р. 
р. кнп. ' 
р. кип. 

полиакри-
лониТриль-

ное 

н. р. 

Р-

Р-
н. р. 4* 

н. р. 

н. р. 3* 
н. р. 
н. р. 
н. р. 
н. р. 
н. р. из. "* 
р. кип. 
н. р. 
н. р. 
v. р. 
н. р. 
н. р. 
н. р. 
н. р. 3* 

поливн-
нилепир-
товое 

Р-

Р-

Р-

Р. 
и. р. 

н. р. г* 
н. р. 
II. р. 
II. р. 
н. р. 
разл. 
II. р. ИЗ. 
п. р. 
н. р. 
и. р. 
п. р. 
и. р. 
разл. 
и. р. 1 

i 

полипропи
леновое 

н. р. 

н. р. из.3* 

н. р. 

и. р. 

н. р. 

н. р. из. 
н. р. 
р. кип. 
и. р. 
р. кип. 
р. кип. 
разл. 
п. р. 
н. р. 
II. р. 
р. кип. 
р. кип. 
н. р. 
р. КИП. 

вого или коричневого). 
ный). 

мые, частично растворимые. В последнем случае при комнатной температуре волокно частич-
нений не наблюдается. к 
Рое время после охлаждения растворителя выпадает небольшой осадок. 
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Начало 
промыш
ленного 
выпуска, 

год 
Найлон б 1939 
Найлон 66 1938 
Найлон 11 1950 
Полиэфирное 1947 
Полиуретановое эластомерное 19С0 
Полиакрилонитрильное . . . . 1942 
Поливикилспиртовое 1939 
Полипропиленовое 1959 
Волокно на основе сополиме
ров 

60% вииилхлорида + 
+ 4 0 % акрилоиитрила . 1949 

80% акрилонитрила + 
+ 2 0 % других винильных 
производных 1956 

При идентификации синтетических волокон к перечисленным выше пробам 
необходимо прибавить еще и пробу на растворимость (табл. 1.2). Однако и она 
может оказаться ошибочной в тех случаях, когда не ясно, является ли испытуе
мый образец индивидуальным волокном или смесью. 

СПОСОБЫ КРАШЕНИЯ И КРАСИТЕЛИ 
КРАШЕНИЕ ХЛОПКА И ДРУГИХ ЦЕЛЛЮЛОЗНЫХ ВОЛОКОН 
Крашение целлюлозных волокон проводят главным образом 
прямыми красителями. Устойчивость полученных окрасок может 
быть повышена последующей обработкой медными солями или 
взаимодействием с солями диазония или же диазотированием на 
волокне и сочетанием с соответствующими компонентами. В тех 
случаях, когда требуется более высокий уровень прочности, осо
бенно к мокрым обработкам и светопогоде, применяют кубовые и 
нафтоловые (ледяные) красители. 

Сернистые красители дают окраски, которые отличаются очень 
высокой стойкостью к мокрым обработкам и очень дешевы, но они 
все же несколько уступают кубовым красителям по прочности 
окраски к действию хлора и света. 

Среди красителей, образующих пигмент на волокне, можно 
назвать фталогены, превращающиеся во фталоциаиииы. Окраски, 
полученные при крашении этими красителями, также соответ
ствуют самым высоким требованиям. К красителям, дающим проч
ные окраски на целлюлозных волокнах, относятся и активные кра
сители, которые образуют с волокном ковалентную связь, обеспе
чивающую очень высокую прочность к мокрым обработкам. 

Точка 
размягчения, 

°С 
170 
235 
160 

230-249 -
175 

235-330 

200 
150-155 

125-135 

150-230 

Точка 
плавления, 

°С 
215 
250 
189 
256 
250 

Разлагается до 
плавления 
230—238 
163-175 

"190-200 

Карбони-
зуется до 
плавления 
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Периодические методы крашения 

Описываемые здесь процессы крашения проводятся при модуле 
ванны от 5: 1 до 40: 1 (модулем ванны называется отношение 
массы красильного раствора к массе окрашиваемого материала). 
Красители должны обладать сродством к целлюлозе, чтобы извле
каться волокном из раствора. Выбор красильных аппаратов и ма
шинного оборудования зависит от того, на какой стадии перера
ботки волокна проводится крашение. 

Машина для крашения пряжи на паковках (модуль ванны 
10:1 —15:1) применяется для крашения хлопкового или вискоз
ного штапельного волокна в массе. Материал укладывают в кра
сильный котел, и красильный раствор циркулирует попеременно 
от центра к периферии и от периферии к центру. 

В машине для крашения пряжи на бобинах крестовой намотки 
(модуль ванны 10:1 —15:1) перфорированные конусные бобины 
с намотанной на них пряжей помещают на перфорированные 
стержни, а красильный раствор циркулирует от центра к перифе
рии и от периферии к центру. 

Машина для крашения на навоях (модуль ванны 10:1) при
меняется для крашения основ и изделий из тканей или трикотажа. 
Текстильный материал наматывается на горизонтальный перфори
рованный цилиндр (Навой). Красильный раствор циркулирует че
рез материал по направлению от центра к периферии и, наоборот, 
от периферии к центру. 

Для всех этих красильных машин характерно, что материал 
остается неподвижным, а красильный раствор циркулирует то 
в одном, то в другом направлении. Крашение на них можно вести 
.при нормальном давлении при 100 °С или в автоклавах при повы
шенном давлении и 120—130°С. 

Ниже дается описание красильных машин, в которых в непод
вижном растворе перемещается текстильный материал. 

Машина для крашения пряжи в мотках (модуль ванны 15: 1—• 
20: 1) используется в тех случаях, когда материал не должен под
вергаться натяжению. Мотки укрепляют на палках и окунают 
в красильный раствор через определенные промежутки времени. 

Механическая жгутовая красильная барка (модуль ванны 
20:1—30:1) применяется для крашения штучных изделий при 
минимальном натяжении. Изделия, сшитые в бесконечную ленту, 
проходят по "баранчикам через красильный раствор в приемный 
Лоток. 

Роликовая красильная машина, или джиггер (модуль ванны 
.3 : 1—5 : 1),- предназначается для крашения длинных полотнищ 
ткани. Материал перематывается попеременно с одного ролика на 
другой, проходя при этом через красильную ванну. Такой способ 
дает возможность проводить крашение с наименьшим модулем до полного истощения ванны. 
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Три последних вида красильных машин бывают открытого и 
закрытого типа и поэтому могут с успехом применяться для кра
шения при высоких температурах, особенно красильные барки и, 
реже, джиггеры и машины для крашения пряжи в мотках. 

Прямые красители. Крашение прямыми красителями волокна 
в массе, пряжи и штучных изделий на одной из описанных выше 
машин проводится следующим образом. Краситель растворяют 
в горячей воде и доводят раствор до требуемого объема водой при 
50—60°С. В раствор добавляют 5 — 2 0 % сульфата натрия и 
0,5—2% кальцинированной соды (в зависимости от типа и коли
чества применяемого красителя). Материал погружают в красиль
ный раствор или раствор накачивают в красильную машину. 
Температуру затем повышают в течение 30 мин и крашение про
должают при этой температуре еще около 1 ч. По окончании кра
шения раствор сливают и материал тщательно прополаскивают. 

В этот стандартный процесс могут быть внесены различные 
изменения, связанные со свойствами применяемого красителя. 
Прямые красители характеризуются главным образом эгализирую-
щей способностью и температурным оптимумом. Они разделяются 
на красители с оптимальной температурой крашения 40—60 СС, 
т. е. красители холодного крашения, и красители с оптимальной 
температурой крашения около 100 °С, т. е. красители горячего кра
шения. Большинство прямых красителей принадлежит к красите
лям теплого крашения с температурным оптимумом около 80 °С. 
При применении красителей холодного крашения в описанном 
выше стандартном процессе необходимо соответственно изменить 
температуру крашения. Если крашение проводят смесью красите
лей, то можно применять только красители одного типа. 

Температурный оптимум у прямых красителей не является 
физическим понятием, точно поддающимся определению. В него 
входит термодинамический фактор, т. е. равновесное распределе
ние красителя между волокном и раствором, и кинетический фак
тор, т. е. скорость диффузии. Если бы крашение можно было рас
тянуть во времени до бесконечности, то холодное крашение стало 
бы возможным во всех случаях, так как равновесие красителя 
между волокном и красильным раствором при повышении темпе
ратуры сдвигается в сторону раствора [39, с. 109]. Это явление ис
пользовано в так называемом процессе холодного плюсования 
(см. стр. 53), при котором равновесие при крашении прямыми 
красителями достигается только после того, как высокоцентриро-
ванный красильный раствор находился в контакте с текстильным 
материалом в течение 24 ч. 

Оптимальная температура крашения тем выше, чем ниже ско
рость диффузии красителя [39, с. 303]. При повышении темпера
туры диффузия красителя ускоряется. С другой стороны, краси
тели с низкой скоростью диффузии дают окраски более прочные 
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к мокрым обработкам, так как диффузия является одной из со
ставных частей процесса десорбции. 

Для крашения в роликовых красильных машинах наиболее 
пригодны красители, у которых при нормальной продолжительно
сти процесса и температуре крашения от 40 до 80 СС сродство к во
локну остается почти постоянным, так как в противном случае мо
гут получиться разные оттенки на краях и в середине материала. 
Это явление объясняется тем, что края намотанного на ролик 
материала высыхают быстрее, чем его середина, и поэтому они 
всегда немного холоднее. 

При применении смеси красителей необходимо тщательно под
бирать компоненты с одинаковой эгализирующей способностью. 
Добавление неионогенных и анйоноактивных вспомогательных ве
ществ повышает эгализирующую способность красителей. 

В принципе вискозное штапельное волокно окрашивают таким 
же способом, что и хлопок, но здесь особенно важна эгализирую-
щая способность красителя, .так как крашение идет значительно 
быстрее благодаря другой молекулярной структуре и гораздо бо
лее высокой адсорбционной способности вискозного штапеля. Для 
предотвращения появления у регенерированной целлюлозы жест
кости под действием воды материал вносят в красильную ванну 
при возможно более высокой температуре и добавляют туда же 
0,5—1 г/л анионного смягчающего агента. Такое ведение процесса 
также предохраняет ткань от появления заломов при кипячении и 
перемешивании. 

Для улучшения прочности к стирке окрасок, полученных при 
крашении прямыми красителями, можно провести заключитель
ную обработку катиониыми вспомогательными средствами, на
пример продуктом поликонденсации дициандиамидина (XVII) 
с формальдегидом, имеющим молекулярную массу около 1000— 
3000: 

реакция с 
омыление формальдегидом 

H2NCNHCN >- H2NCNHCONH2 > 
II II 
NH NH 

xvn 
•—>• H2NCNHCONH2 + CH20 + H2NCONHCNH, — > 

II II 
NH NH 

—>- H2NCNHCONHCH2NHCONHCNH2 
II II 
NH NH 

XVIII 
Действие подобных веществ основано на образовании ионной 

связи с сульфогруппами красителя на волокне, что приводит 
к уменьшению растворимости и улучшению прочности к мокрым 
обработкам. Окрашенный материал прополаскивают и проводят 
его обработку этими вспомогательными средствами в количестве 
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1—4% от массы материала в зависимости от глубины требуемого 
оттенка в слабокислом растворе при 20—60 °С в течение 30 мин. 

Красители, способные образовывать медные комплексы, можно 
обрабатывать на волокне растворами медных солей. Такая обра
ботка дает значительное улучшение светопрочности и устойчиво
сти к мокрым обработкам. Одновременно имеет место батохром-
ный сдвиг окраски, большей частью приводящий к более тусклым 
оттенкам. Следует отметить, что полученные после обработки мед
ными солями комплексные соединения красителей могут потерять 
медь под действием содержащегося в поте гистидина и тогда цвет 
опять изменяется и прочность окрасок снижается. 

Обработку солями меди проводят следующим образом: мате
риал, окрашенный прямыми красителями стандартным методом, 
тщательно прополаскивают и затем обрабатывают в ванне рас
твором, содержащим 1—3% сульфата меди и 2—3% уксусной 
кислоты (30%-ной) при 80—90°С в течение 30 мин. 

Д и а з о т и р у ю щ и е с я красители. Если прямые краси
тели содержат одну или несколько способных диазотироваться 
аминогрупп, то можно провести на волокне диазотирование кра
сителя и затем азосочетание и, вследствие увеличения молекуляр
ной массы красителя и уменьшения его растворимости в воде, по
лучить окраски более прочные к мокрым обработкам. Улучшения-
светопрочности при этом не наблюдается. 

Способ крашения. Материал окрашивают обычным способом, затем пропола
скивают и диазотируют в свежей ванне, содержащей 1,5—2,5% нитрита натрия, 
5—7,5% соляной кислоты (30%-ной) или 3—5% серной кислоты (96%-ной), и 
снова тщательно прополаскивают. 

Диазосоединения на прямом солнечном свету разлагаются, 
и даже рассеянный дневной свет снижает глубину оттенка и при
водит к получению пятнистых окрасок. Поэтому после проведения 
диазотирования материал нужно оберегать от действия света 
и как можно скорее подвергать азосочетанию. Диазотированные 
окраски нужно предохранять от действия щелочей, так как в ще
лочной среде образуются не способные к азосочетанию антиди-
азотаты. Кроме того, для предотвращения разложения диазосоеди-
нений следует избегать высоких температур. 

Проявление продолжается 15—20 мин. Большей частью при
меняют следующие азокомпоненты: 1-фенил-3-метил-5-пиразолон 
для желтых и оранжевых тонов, 0-нафтолят натрия для красных 
тонов и л-толуилендиамин гидрохлорид для коричневых тонов. 
Когда крашение закончено, материал подвергают полосканию 
и мыльной обработке. 

Красители, способные к азосочетанию. Прямые 
красители, содержащие свободные амино- и гидроксильные группы 
и способные к азосочетанию, могут быть на волокне подвергнуты 
обработке солями диазония, в результате которой получаются более глубокие тона и улучшается устойчивость к мокрым обработ-
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кам. Этот процесс менее распространен. Практически его можно 
проводить только с диазотированным «-нитроанилином, который 
выпускается в виде стабилизированной соли диазония. Сочетание 
проводят с 1,5—3%-ным раствором соли диазония в холодной 
нейтральной ванне. 

Кубовые красители. Максимальная прочность окрасок на хлоп
ке и регенерированных целлюлозных волокнах достигается при 
применении кубовых красителей. Кубовые красители — это нерас
творимые в воде пигменты, которые в щелочном восстановитель
ном растворе («кубе») переходят в растворимые лейкосоедтшения. 
Натриевые соли этих лейкосоединений обладают некоторым 
сродством к целлюлозе и поэтому извлекаются волокном из раз
бавленного красильного раствора. При последующем окислении 
кислородом воздуха или другими окислителями на волокне снова 
образуется исходный пигмент. Окраски, полученные при крашении 
кубовыми красителями, обладают максимальной устойчивостью 
к мокрым обработкам, а некоторые из них соответствуют наивыс
шим требованиям, предъявляемым к светопрочности. 

В качестве восстановителя обычно применяют дитионит нат
рия. Восстановление проводят в растворе каустической соды, ко
торая дает возможность полностью проявиться редокс-потенциалу 
и, кроме того, переводит лейкосоединение в натриевую соль. Ко
личество дитионита, требующееся для восстановления, и устойчи
вость куба зависит от редокс-потснциала кубовых красителей. 
Редокс-потенциалы можно определить с платинокаломельными 
электродами [39, с. 330]. Для обычно применяемых кубовых кра
сителей значения редокс-потенциала расположены между —0,5 
и —1,2 В. 

В некоторых случаях дитионит натрия полностью или частично 
заменяют борогидридом щелочного металла в щелочном растворе 
или каким-нибудь инициатором, например тетрацианоникелатом 
.натрия Na2[Ni(CN)4]. • 

Восстановление проходит по реакциям: 
NaBHi + 2Н20 — к NaB02 + 4Н2 

О NHCOC6H5 + NaBH4 + 8NaOH 

C6H,CONH 
NHCOC6H5 

+ NaB02 + 6H20 

CeH5CONH 6" Na+ 
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Преимущество такого восстановителя перед дитионитом натрия 
состоит в том, что он химически более устойчив и по отношению 
к кислороду воздуха и к красителям и скорость его разложения 
в холодном плюсовочном растворе значительно ниже, чем дитио-
нита натрия. При высоких температурах, например в условиях за
паривания, борогидриды металлов так же активны, как и дитио-
нит натрия. 

Кубовые красители окрашивают хлопковое или вискозное 
штапельное волокна на всех стадиях их переработки из разбав
ленных красильных растворов. Процесс выбирания красителя из 
ванны обычно проводят в джиггерах, красильных барках и в ма
шинах для крашения пряжи на бобинах. 

Крашение можно проводить при различных температурах и 
с разными количествами каустической соды и дитионита натрия 
в зависимости от типа применяемого красителя. Как и в случае 
прямых красителей, способы крашения делятся на три типа: хо
лодный, теплый и нормальный. Нормальная температура краше
ния 50—60 °С, теплое крашение проводят при 45—50 °С, а холод
ное при 20—25 °С. Количество каустической соды и дитионита 
натрия, требующихся при крашении, растет от холодного к нор
мальному способу. 

Ниже приведены состав красильной ванны и условия крашения 
кубовыми красителями: 

Холодное Теплое Нормальное 
крашение крашение крашение 

Каустическая сода 32,5%-ная, 
мл/л 6 8 15; 22* 

Дитионат натрия концентриро
ванный раствор, г/л ... . 2,5 3 3,5 

Глауберова соль, г/л 25 15 — 
Температура крашения, °С . . 20—25 45—50 50—60 
Продолжительность крашения, 
мин 30-60 30—60 20—15 
* Для специальных марок кубовых красителей. 

Кубовые красители различаются по их способности к кубова-
нию: у красителей холодного крашения она очень высокая, а нор
мального— низкая. До некоторой степени с этим согласуется 
и сродство красителей к целлюлозному волокну: у красителей 
нормального крашения адсорбция красителя волокном очень вы
сокая; для увеличения адсорбции к красителям теплого крашения 
требуется добавлять умеренное количество соли, а к красителям 
холодного крашения — большее количество соли. Эгализирующая 
способность, наоборот, очень высока у красителей холодного кра
шения и сравнительно невелика у красителей нормального кра
шения. В последнем случае эгализирующую способность можно по
высить с помощью специальных предохранительных мероприятий. 
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Ниже приведены свойства кубовых красителей: 

Состояние раствора 

Способность к кубованию 
Адсорбция 
Эгализирующая способность 
Скорость диффузии в 
волокно 

Способность к повторному 
окислению 
к омылению и дегалоге-
нированию 

Холодное 
крашение 
Молеку
лярная 
дисперсия + + — 
+ + + 
+ + 
— 
— 

Теплое 
крашение 
Частично 
ассоцииро

ван + 
+ 
+ + 
+ 
+ 
+ 

Нормальное 
крашение 

Значительно 
ассоцииро

ван + 
+ + + — 

— 
+ + 
+ + 

Обозначения. + + + очень высокая; + + высокая; + средняя; — низкая. 

Кубование сначала проводят в течение 5—20 мин с требуемым 
количеством каустической соды и дитионита натрия при темпера
туре около 50 °С. После этого ведут крашение при сильном пере
мешивании материала или раствора. У красителей холодного кра
шения процесс начинается при 40—50°С и сродство к волокну 
повышается при понижении температуры. У красителей теплого 
и нормального крашения начальная температура процесса 2 0 — 
30°С; при медленном повышении температуры сродство увеличи
вается. Крашение обычно заканчивается через 20—60 мин. 

Необходимо принять меры для того, чтобы в течение всего 
процесса крашения количество щелочи и восстановительных аген
тов не опускалось ниже минимального значения, в противном слу
чае может произойти окисление, в кубовом растворе выпадет не
растворимый пигмент и получится пятнистое окрашивание или 
же окрашенный материал окажется непрочным к трению. Эти 
процессы особенно опасны в тех случаях, когда поверхность кра
сильного раствора контактирует с воздухом, например в механи
ческих красильных барках. Если количество каустической соды 
падает ниже определенного уровня, в осадок выпадает свободная 
кислота лейкосоединения кубового красителя, не имеющая срод
ства к волокну. Поэтому рекомендуется постоянно проверять куб 
на щелочность и редокс-потенциал. 

По окончании крашения материал прополаскивают и затем 
окисляют лейкосоединение на волокне. Кроме кислорода воздуха 
в качестве окислителей можно применять пер борат натрия, пере
кись водорода и хлорит натрия. 

В некоторых случаях при крашении кубовыми красителями 
затянувшиеся окислительно-восстановительные процессы вызы
вают ослабление целлюлозного волокна. Волокна, окрашенные та* 
кими красителями, под действием солнечного света подвергаются 
Деструкции с образованием оксицеллюлозы (см. гл. VII). 
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Предполагают, что краситель под действием света сначала восста
навливается, а затем превращается в перекисное соединение, кото
рое окисляет волокно по мере того, как снова образуется пигмент 
[40, 41]. 

Красители, образующиеся путем азосочетания на волокне (наф
толовые или ледяные). Эти красители не содержат солюбилизирую-
щих сульфогрупп и поэтому очень прочны к мокрым обработкам 
и, кроме того, дают очень яркие окраски. Азосоставляющие этих 
красителей — нафтолы обладают некоторым сродством к целлю
лозе и поэтому выбираются волокном из разбавленного красиль
ного раствора. Обработанное таким образом волокно погружают 
в водный раствор диазосоставляющей, и реакция сочетания про
ходит на волокне. 

Способы приготовления раствора могут изменяться в зависи
мости от типа применяемого нафтола. 
Метод горячего растворения. I кг нафтола замешивают в пасту с дисперги
рующим маслом или защитным коллоидом и с 1,5 л раствора каустической 
соды (32,5%-ного). Эта паста растворяется и образует прозрачный раствор с 15 л 
горячей воды- Затем добавляют 15 л холодной воды и 1 л формальдегида 
(33%-ного) и через 5 мин доводят до нужного объема холодной водой. 

Метод холодного растворения. 1 кг нафтола замешивают в насту с I л спир
та и к этой пасте добавляют 0,5 л раствора каустической соды (32,5%-ного). 
К полученному раствору при помешивании добавляют 1,5 л холодной воды и 
0,5 л формальдегида (33%-ного) и через 10 мин раствор сливают в ванну, содер
жащую 10 мл/л каустической соды (32,5%-ной) и диспергирующее масло 
или защитный коллоид. 
Для улучшения сродства к волокну можно добавить к щелоч
ному раствору нафтола 10—50 г/л глауберовой или поваренной 
соли; сродство заметно ухудшается с повышением температуры, 
и поэтому обычно обработка раствором нафтола при крашении 
периодическим методом проводится при 30 °С. Для обеспечения 
хорошего проникновения красителя в волокно и ровных окрасок, 
особенно при проведении крашения в красильных машинах, тем
пературу повышают до 40—45 °С. Избыточный щелочной раствор 
нафтола следует с материала удалить, так как в его присутствии 
может образоваться нерастворимый нафтоловый краситель, часть 
которого механически закрепляется на волокне, и впоследствии 
устойчивость к трению снижается. Для удаления раствора наф
тола материал отжимают на вальцах, вакуумируют или центри
фугируют. Нафтол, нанесенный на материал, легко смывается 
водой, поэтому для сохранения ровной окраски материал следует 
оберегать от попадания брызг воды, действия кислых испарений 
и от неравномерного высушивания. 

Для образования красителя нафтолированный материал про
являют раствором соли соответствующего диазония, который бе
рут в избытке для того, чтобы в реакцию азосочетания смог всту
пить весь нафтолят, пропитавший волокно. Растворимые в соляной 
кислоте амины диазотируют, прибавляя к солянокислому раствору 
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нитрит натрия. Амины, нерастворимые в соляной кислоте, заме
шивают в пасту с раствором нитрита натрия, и эту пасту посте
пенно вносят в разбавленную соляную кислоту при температуре 
не выше 10—15 °С. Происходящая реакция экзотермична, и по
этому для предотвращения разложения нужно обеспечить охла
ждение. Признаками разложения являются выделение пузырьков 
газа и образование пены. Разложение может быть вызвано дей
ствием света, тепла и присутствием металлов, катализирующих 
эту реакцию. Поэтому для хранения и транспортировки растворов 
солей диазония нельзя применять медные, жестяные и железные 
контейнеры. 

Полученный, как описано выше, диазораствор вливают в хо
лодную воду, приготовленную для проявления, и добавляют туда 
же 20—50 г/л соли для предохранения нафтолята, которым пред
варительно был пропитан материал, от смывания. Проявление 
обычно проводят при комнатной температуре в течение 20—30 мин. 
Для упрощения процесса крашения выпускаются стабилизирован
ные соли диазония, из которых легко получить диазораствор про
стым растворением их в воде. 

Для обеспечения высокой прочности к мокрым обработкам 
и трению окрашенный материал после азосочетания следует тща
тельно прополоскать и прокипятить с 2—3 г/л соды или с диспер
гирующими средствами. После этой операции закрепленная на 
волокне окраска становится ярче и глубже по тону и часто приоб
ретает повышенную прочность к свету и хлору. 

Фталогены (фталоцианиновые проявляющиеся красители). Фта-
логены представляют собой мономерные аминоиминоизоиндоле-
нины или полимерные металлические комплексы последних [42]. 
Они легко превращаются на волокне во фталоцианины и дают 
очень интенсивные синие, бирюзовые и зеленые окраски, по свето
прочное™ не уступающие кубовым красителям, с очень высокой 
устойчивостью к мокрым обработкам и к трению. 

Обычно для крашения к раствору аминоиминоизоиндоленинов 
добавляют медный комплекс Э Д Т А (этилендиаминтетрауксусной 
кислоты), и ткань плюсуют этим раствором на плюсовочных ка
ландрах при рН от 7 до 8. Затем плюсованный материал высу
шивают при 70—80 СС и проводят проявление при 140 °С в течение 
нескольких минут. Для удаления побочных продуктов реакции 
и избыточного пигмента ткань сначала подвергают обработке кис
лотой, а затем, после прополаскивания, кипятят с мылом. 

Активные красители. Начиная с 1956 г., для крашения целлю
лозных волокон стали использовать новую группу красителей. Эти 
красители образуют с целлюлозой в результате химической реак
ции ковалентные связи. Активные красители дают возможность 
получать максимально прочные к водным обработкам окраски при 
очень простом способе крашения. По прочности к стирке совре
менные активкые красители не уступают индантреновым. 
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В дополнение к высокой прочности, объясняющейся образованием 
связи между красителем и волокном, окраски, полученные при 
крашении активными красителями, обладают необычайно яркими 
тонами. Обычно очень яркие тона дают красители, имеющие 
только один хромофорный центр и благодаря этому обладающие 
сравнительно низкой молекулярной массой. Прямые красители для 
появления у них достаточного сродства к целлюлозным волокнам 
должны иметь довольно крупные молекулы, и поэтому они обычно 
дают окраски средней яркости. Далее будет показано, что, хотя 
сродство к волокну и играет некоторую роль при крашении актив
ными красителями, однако оно не является решающим, как у пря
мых красителей. И поэтому при построении молекул активных 
красителей можно не добиваться их субстантивности. 

Химическую структуру активных красителей можно выразить 
формулой F — R — X , где F—молекула красителя, R — активная 
группа и X — так называемая удаляющаяся группа. Реакция 
с целлюлозным волокном протекает следующим образом: 

F—R—X + НО—Целл F—R—О—Целл + ХН 

Удаляющаяся группа отщепляется в виде аниона кислоты. 
Связь с целлюлозой, в зависимости от активной группы, может 
быть эфирной простой или сложной. От типа образованной связи 
зависит ее устойчивость к кислотному или щелочному гидролизу. 
Простая эфирная связь более прочна к гидролизу, чем сложно-
эфирная. Наиболее распространенные активные группы приведены 
ниже: 

Активные группы, образую
щие сложноэфирные связи 

—СОХ 
—so2x 

/х 
/ \vr 

— w /г 
N \ 

- { 

/R 
N=\ 
N \ 

\х 

N = 

Активные группы, образую
щие простые эфирные связи 
—ОСН2СН2Х 
—S02CH2CH2X 
—CONHCH2X 
—S02NHCH2CH2X 
—NHCOCH2CH2X 
—CH2CHOHCH2X 

\x 
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Скорость, с которой в каждом случае подвижная группа обме
нивается на анион целлюлозы, зависит от строения активной 
группы, от структуры молекулы красителя и от условий крашения. 
Наибольшее значение при крашении имеют температура и щелоч
ность среды. Некоторые красители реагируют с целлюлозой в со-
довощелочном растворе при 20 °С (активная группа — дихлортри-
азин), другие в содовощелочном растворе реагируют только при 
70—80°С (активная группа — монохлортриазин). Все активные 
красители способны взаимодействовать не только с волокном, но 
и с водой. Взаимодействие с водой приводит к образованию гид-
ролизованного красителя, не проявляющего какой-либо активно
сти по отношению к волокну. Способность красителей к гидролизу 
тем больше, чем выше их активность. Необходимо, подбирая со
ответствующие условия при крашении, принимать меры для сни
жения гидролиза до минимума. 

Активные красители должны иметь некоторое сродство к цел
люлозному волокну, особенно при крашении из разбавленных рас
творов, так как в противном случае ванна не будет выбрана пол
ностью. Даже при низком модуле ванны, т. е. при крашении 
непрерывным и полунепрерывным способом, необходимо наличие 
некоторого сродства к волокну, так как реакция красителя с во
локном начинается после его выбирания из ванны. 

Чем выше сродство красителя к волокну, тем менее адсорбция 
зависит от воздействия воды и влажного воздуха. Красители со 
сравнительно высоким сродством могут быть закреплены на во
локне даже при большой влажности воздуха, в то время как кра
сители с низким сродством закрепляются только в абсолютно су
хой атмосфере (термофиксация). 

Активные красители можно применять для крашения из раз
бавленных растворов хлопка и вискозного штапеля на всех 
стадиях обработки волокна. Пряжу на бобинах, ткани и штучные 
изделия окрашивают на красильных барках или роликовых кра
сильных машинах (джиггерах). Как уже указывалось выше, кра
шение с высоким модулем ванны следует проводить красителями, 
обладающими определенным сродством к целлюлозному волокну. 
Сначала краситель выбирается волокном из нейтральной ванны, но 
никакой реакции ие происходит. Через 20—30 мин добавляют ще
лочь и тогда начинается реакция с волокном. По мере прохожде
ния реакции волокно продолжает извлекать краситель из раствора 
и вступать с ним в химическое взаимодействие. 

Кривая, изображенная на рис. I. 1, показывает, что в процессе 
крашения до добавления щелочи происходит некоторое насыще
ние волокна красителем, связывающимся с ним силами адсорб
ции, после добавления щелочи новая порция красителя выбирается 
волокном. Разница между пунктирной и сплошной линиями на 
рисунке представляет количество красителя, адсорбированного 
волокном, но не связанного с ним химически. Высота пунктирной 
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линии представляет так называемый предел фиксации соответ
ствующего красителя. Если применяют смесь активных красите
лей, то необходимо, чтобы кривые их фиксации имели примерно 
одну и ту же форму, так как в противном случае могут наблю
даться различия в окраске на концах материала. 

Стандартный метод крашения активными красителями состоит 
в следующем: материал опускают в красильную ванну при 20—• 
25 °С, через 10 мин прибавляют 30 г/л сульфата натрия и еще 
через 20 мин 5 г/л кальцинированной соды, предварительно рас
творенной в воде; затем крашение продолжают в течение 1 ч при 

20—60 СС. После этого окра
шенный материал тщательно 
прополаскивают и кипятят с 
мылом 20—30 мин. 

Выбор температуры краше
ния зависит от типа красителя: 
красители для холодного кра
шения, например производные 
дихлортриазина, способны ок
рашивать при 20—25 °С; кра
сители теплого крашения, на
пример производные моно-
хлортриазина,— при 50—60°С. 
При выборе температуры кра
шения определенную роль 
играет и величина молекулы 
красителя, от которой зависит 
скорость диффузии. Красители 
с высокой молекулярной мас

сой (а таких много среди бирюзовых красителей различных марок) 
обычно следует применять при высоких температурах (70—80°С), 
так как при более низких температурах скорость диффузии мала 
и поэтому предел фиксации снижен. ; 

Выбор температуры крашения зависит и от того, какое именно 
изделие подлежит окраске. Например, штучные изделия из вис
козного штапеля лучше всего окрашивать при 70 °С. Волокна из 
регенерированной целлюлозы обладают более высоким сродством 
к красителям. Это справедливо и для активных красителей. Для 
снижения сродства крашение ведут с добавлением только неболь
ших количеств сульфата натрия. 

60 90 
Время, мин 

Рис. I. I. Кривые адсорбции волокном 
активных красителей из разбавленных 

растворов: 
суммарное количество адсорбированного 

красителя; химически связанный кра
ситель. 

Непрерывный и полунепрерывный методы крашения 

Непрерывный процесс имеет особенное значение для крашения 
хлопка и регенерированной целлюлозы, так как часто возникает 
необходимость окрашивать в одинаковые цвета большие партии 
тканей из этих волокон. 
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При крашении штучных изделий непрерывным способом при
меняются плюсовочные каландры различных конструкций. В прин
ципе изделие всегда пропускают через красильный раствор один 
или несколько раз, а затем отжимают также один или несколько 
раз между двумя роликами врасправку. Очень важно, чтобы тек
стильные изделия удерживали определенное, количество красиль
ного раствора и, следовательно, точно вычисленное количество 
красителя. Таким образом, краситель равномерно распределен по 
всему изделию, однако фиксация его еще не достигнута. Процесс 
фиксации зависит от природы текстильного материала и от типа 
красителя. 

При проведении любых процессов плюсования нужно, чтобы во 
время прохождения изделия через раствор краситель либо совсем 
не выбирался из ванны, либо выбирался в небольших количествах, 
так как в противном случае произошло бы уменьшение концентра
ции красильного раствора и это могло бы привести к различной 
окраске материала на концах, т. е. в начале и в конце цикла кра
шения. Во избежание этого продолжительность погружения окра
шиваемого изделия должна быть сведена к минимуму (небольшая 
барка) или же необходимо уменьшить сродство красителя к во
локну, повышая или понижая температуру. 

Прямые красители. Растворимость прямых красителей, кото
рая требуется для получения плюсовочных растворов, достигается 
только при высоких температурах, и поэтому необходимо выби
рать красители, не проявляющие сильного сродства к хлопку при 
высоких температурах. Красильный раствор применяют, как было 
описано на стр. 40. Фиксацию прямых красителей на целлюлоз
ных волокнах лучше всего проводить обработкой паром в запар
ной камере, где ткань врасправку в течение 1—3 мин подвергается 
воздействию насыщенного пара при температуре около 100 °С. Су
хое тепло или перегретый пар для фиксации прямых красителей 
непригодны, так как было обнаружено, что для фиксации этих 
красителей необходимо наличие влаги. В зависимости от скорости 
фиксации прямые красители разделены на группы, отличающиеся 
по продолжительности запаривания. 

Установка для непрерывного крашения прямыми красителями 
состоит из плюсовки и -запарной камеры с примыкающими к ним 
промывными агрегатами. Она называется плюсовочно-запарной 
установкой. В первых ваннах промывного агрегата материал 
можно также обрабатывать катиоиоактивными вспомогательными 
веществами для улучшения прочности окрасок к мокрым обработ
кам или раствором сульфата меди в уксусной кислоте для повы
шения устойчивости окрасок к мокрым обработкам и к свету. 

Полунепрерывный способ крашения можно' осуществлять на 
установке пед-рол. Сначала материал плюсуют раствором прямых 
красителей, затем накатывают на ролик и периодическим спосо
бом фиксируют в запарных камерах насыщенным паром при 
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70—95 °С. Прежде чем материал поступает в запарную камеру, он 
проходит через нагревательный канал с инфракрасными излуча
телями для доведения до требуемой температуры. Накатанная на 
ролик ткань остается в запарной камере от 3 до 6 ч (продолжи
тельность пребывания в камере зависит от требующейся интен
сивности окраски), затем ткань развертывают и пропускают че
рез промывной агрегат, в котором можно проводить и различные 
последующие обработки. 

Плюсовочно-роликовый или плюсовочно-джиггерный процесс 
также является полунепрерывным. Этот способ используется для 
крашения подкладочных материалов из вискозного филаментного 
волокна. Материал плюсуют, как было описано выше, а фиксацию 
красителя осуществляют в джиггерах. Преимущество этого метода 
перед крашением в одной только роликовой красильной машине 
в том, что из-за более длительного цикла крашения выбирание 
красителя происходит равномернее. 

Кубовые красители. Описанный выше плюсовочно-запарной 
процесс широко применяется при крашении кубовыми красите
лями. Процесс крашения состоит в плюсовании материала кубо
выми красителями в форме пигмента и пропитывании материала 
щелочным раствором дитионита натрия незадолго до поступления 
в запарную камеру, в которой происходит восстановление в лейко-
соединение и затем фиксация на волокне. После прохождения за
парной камеры в промывных ваннах происходит окисление и за
тем мыльная обработка. 

При таком процессе различной окраски на концах ткани не 
получается, так как краситель применяется в форме пигмента, не 
имеющего сродства к волокну. Из запарной камеры должен быть 
вытеснен весь воздух, чтобы не могло произойти преждевремен
ного окисления красителя. Этот процесс часто применяют для 
кубового крашения хлопка или вискозного штапеля, находящихся 
в смеси с полиэфирным волокном. 

В так называемом процессе Стэндфаст фиксация восстановлен
ного красителя проходит в расплавленном металле при 95—105°С. 
Однако этот процесс применяют очень редко. 

Крашение 'индантреновыми красителями по принципу плюсо-
вочно-джиггерного процесса часто употребляют для небольших 
партий материала. Краситель плюсуют в форме пигмента и 
затем в джиггере последовательно проводят кубование и фик
сацию. 

Красители, образующиеся путем азосочетания на волокне 
(нафтоловые или ледяные). Они особенно пригодны для непре
рывных процессов, так как крашение ими происходит очень бы
стро. Материал плюсуют на плюсовочных каландрах при воз
можно более высокой температуре (90—100°С) раствором нафто-
лята, обладающего максимальным сродством к волокну. Затем материал равномерно отжимают и подвергают промежуточному 
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высушиванию в воздушной сушилке (горячим воздухом; без на
тяжения), на барабанной сушильной машине (контактный на
грев) или на ширильной раме (горячий воздух; с натяжением). 
Добавлять формальдегид не следует, так как при высоких темпе
ратурах из нафтолята и формальдегида возможно образование 
нерастворимых соединений. 

После промежуточной сушки материал пропускают через про
являющий раствор, предварительно доведенный до определенного 
рН и забуференный. Этого непродолжительного прохождения че
рез раствор недостаточно для осуществления полного азосочета
ния, и поэтому рядом с плюсовкой монтируют дополнительную 
камеру для прогона ткани по воздуху. При крашении непрерывным 
методом особенно важно сохранять постоянное значение рН во 
время всего процесса проявления, так как скорость азосочетания 
зависит от рН и при его изменении во время процесса крашения 
могут получиться различные окраски на концах ткани. 

Активные красители. П л. ю с о в о ч н о - н а к а т н ы й холод
ный метод приобрел особое значение при крашении активными 
красителями хлопка и вискозного штапельного волокна. Материал 
плюсуют щелочным раствором красителя, отжимают до опреде
ленного привеса и накатывают на ролик. Ролик вращается мед
ленно, чтобы реакция с волокном могла пройти полностью. В за
висимости от активности красителя и от применявшейся щелочи 
продолжительность фиксации составляет от 2 до 24 ч. Для самых 
реакционноспособных красителей, например производных дихлор-
триазима, крашение проводят следующим образом. Ткань плюсуют 
на плюсовочных каландрах красильным раствором, содержащим 
определенное количество кальцинированной соды. Затем ее сразу 
же накатывают на ролик и защищают от высыхания завертыва
нием в пластикатную пленку. Примерно через 2—4 ч (продолжи
тельность зависит от требующейся глубины окраски) ткань про
поласкивают и кипятят с мылом. Вследствие высокой активности 
этой группы красителей щелочной красильный раствор остается 
Стабильным не более 15 мин. 

Для более длительных циклов крашения требуется автомати
ческое дозирующее устройство для подачи щелочи и красителя. 
В этом случае растворы щелочи и красителя хранят отдельно 
и сливают в плюсовочную ванну только перед самой обработкой 
ткани. Подача и дозирование раствора проводится с помощью на
соса. Красители, имеющие среднюю активность, остаются ста
бильными в течение нескольких часов и поэтому дозирующего 
устройства не требуется. Продолжительность реакции тогда равна 
от 8 до 22 ч. Красители с низкой активностью (например, произ
водные монохлортриазииа) можно фиксировать каустической со
дой или другими сильными щелочами и для достижения опти
мальной степени фиксации требуется, по меньшей мере, 24 ч. Для предотвращения гидролиза на плюсовочных каландрах вследствие 
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использования сильных щелочей рекомендуется применение дози
рующих устройств. 

Плюсовочпо-запарной и плюсовоч и о-тер мо
зольный методы. Для непрерывных процессов крашения осо
бенно пригодны активные красители, обладающие низким срод
ством к волокну. Крашение ими ведут на плюсовочных каландрах 
и, так же как и в плюсовочно-накатном процессе, щелочь добав
ляют предварительно или с помощью дозирующего насоса, в за
висимости от активности красителя. Фиксацию плюсованного ма
териала проводят непрерывно двумя способами: запариванием 
и обработкой сухим теплом. Продолжительность запаривания за
висит в значительной степени от активности красителей и от при
меняемой щелочи. Высокоактивные красители можно фиксировать 
-содой в течение 30—60 с. Менее активные требуют от 3 до 10 мин. 

Фиксацию сухим теплом проводят при 140—150 °С в течение 
30—60 с. Рекомендуют при этом добавлять к красильному рас
твору 100 г/л мочевины. Добавление мочевины значительно уве
личивает количество фиксированного красителя. В любом случае 
после крашения прозодят непрерывную промывку горячей водой. 
Чем ниже сродство красителей к материалу, тем легче смывается 
с волокна оставшийся на нем краситель, который подвергся 
гидролизу. Во всех случаях необходима тщательная промывка,. 
так как остатки гидролизованного красителя на волокне ухуд
шают прочность к мокрым обработкам. 

Фиксация активных красителей сухим теплом играет особо 
важную роль при крашении смеси полиэфира и хлопка, так как 
при этом способе оба компонента окрашиваются одновременно 
в. одну стадию. Процесс крашения состоит в том, что активные 
и дисперсные красители растворяют или диспергируют вместе 
и плюсуют этим раствором ткань из смешанных волокон. Затем 
высушивают ее и фиксируют дисперсный краситель на полиэфир
ном волокне термозольным способом. Из-за отсутствия щелочи 
активный краситель при этом в реакцию с волокном не вступает. 
После термофиксации ткань вторично плюсуют раствором щелочи, 
снова высушивают и обрабатывают острым паром или сухим теп
лом для закрепления красителя. При правильном подборе краси
телей можно еще более упростить процесс и проводить плюсование 
раствором, содержащим одновременно щелочь, дисперсный и ак
тивный красители, а также загуститель. Такой процесс возможен, 
конечно, только с теми красителями, которые устойчивы к щело
чам. После плюсования и сушки проводят термозольную фиксацию 
обработкой горячим воздухом. Далее, как всегда, следует водная 
промывка и мыловка. 

Пигменты. Крашение пигментами существенно отличается от 
традиционного крашения. Нерастворимые цветные пигменты не 
имеют сродства к волокнам и не связываются с ними внутримолекулярными силами, а закрепление происходит с помощью связую-
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щих веществ. В то время как обыкновенные растворимые краси
тели (или же красители, проходящие через промежуточную рас
творимую стадию, такие, как кубовые красители) поглощаются 
в молекулярной или слегка ассоциированной- форме, пигменты 
всегда представляют собой большие агломераты молекул и из-за 
отсутствия сродства к волокну не выбираются тканью. В этом 
случае можно применять только плюсование. С другой стороны, 
процесс крашения пигментами можно использовать для всех ти
пов волокон, которые устойчивы при температурах, требующихся 
при этом способе. Это дает возможность получать прочные окраски 
смешанных тканей в одну операцию. При таком процессе сразу 
же виден окончательный цвет материала и поэтому его легче 
подогнать под эталон, чем при классических способах крашения. 
Большинство пигментов обладают высокой светопрочностью.. 
Прочность к трению, стирке и растворителям зависит преимуще
ственно от типа и стабильности связующего. 

Связующие агенты образуют на волокне невидимую пленку, 
которая обволакивает частицы пигмента и таким образом фикси
рует их на волокне. Связующая пленка должна быть эластичной, 
т. е. не хрупкой и не клейкой, и не должна терять своих свойств 
при последующих обработках текстиля (стирка, утюжка). Пленка 
должна быть устойчивой к старению и не должна становиться 
хрупкой или желтеть под действием света и тепла. 

Особенно часто в качестве связующих применяют полиакри-
латы. Для получения пленок и окрасок, достаточно устойчивых: 
к мокрым обработкам и к растворителям, вещества, применяе
мые для пленкообразования, должны быть способны к образова
нию поперечных связей друг с другом или с другими компонен
тами. В настоящее время лучшей средой для пленкообразующих 
считается водная дисперсия. 

Пигменты применяют только для крашения штучных изделий, 
т. е. тканых, вязаных и, возможно, и нетканых изделий; в послед
нем случае связующее для пигмента служит также и связующим 
для волокон. Процесс крашения состоит из плюсования, сушки и 
фиксации. 

Подлежащий крашению материал, тщательно освобожденный 
от различных вспомогательных веществ и равномерно высушен
ный, плюсуют при комнатной температуре на плюсовоччшх ка
ландрах, снабженных отжимными вальцами. Привес ткани (за 
счет впитывания из ванны) должен быть снижен до минимума 
('60—80%) для предотвращения миграции пигмента во время 
сушки. Материал должен быть высушен при 80—120 °С сразу же 
после плюсования. Сушку ведут в воздушной, ширильной или ба
рабанной сушилке, в которой материал наматывается на барабан 
сначала одной, а потом другой стороной. Очень важно, чтобы ма
териал нагревался равномерно по всей развернутой ширине, так как в противном случае на кромках могут получиться другие 
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оттенки. После сушки для структурирования связующего проводят 
термофиксацию, в результате которой окраски приобретают опти
мальную прочность. Фиксация обычно проходит при 140 °С в те
чение 5 мин. Ее можно ускорить, повышая температуру. 

После фиксации процесс пигментного крашения завершается. 
В отличие от классических процессов, в которых крашение всегда 
основано'на равновесии между содержанием красителя в растворе 
•и на волокне, в этом случае пигмент используется полностью. При 
крашении пигментами не нужна последующая обработка для уда
ления незакрепленного или оставшегося на поверхности красителя, 
который обычно снижает прочность материала к трению. 
Крашение волокон из вторичного ацетата 
При крашении ацетатного волокна следует избегать темпера
тур выше 70—80 °С и присутствия щелочей, так как ацетат легко 
подвергается гидролизу и при этом теряет блеск, который для 
него типичен. Во вторичном ацетате большая часть спиртовых 
гидроксильных групп целлюлозы этерифицирована, и поэтому пря
мые красители обычно обладают небольшим сродством к нему 
или не имеют его совсем. Поэтому чаще всего для крашения аце
тата применяют дисперсные красители. Полученные окраски об
ладают высокой прочностью (по различным показателям). 

Способ крашения. Дисперсный краситель, к которому уже добавлен диспер-
гатор, замешивают с водой в пасту при 40—50 °С и вносят пасту в красильный 
раствор, содержащий диспергирующие вещества или мыло и не содержащий сво
бодной щелочи. Процесс крашения продолжается 45:—60 мин при 70 °С. 
Вследствие того что ацетатное волокно адсорбирует нитрозные 
газы, его окраски, особенно полученные при крашении производ
ными антрахинона, легко поддаются окислительному действию 
газов. Для противодействия этому эффекту добавляют ингиби
торы в прядильный раствор, в красильную ванну или при после
дующей обработке после крашения. Ингибиторы связывают нит
розные газы за счет основных азотсодержащих групп. Очень 
хорошим ингцбиторным действием обладают А7,УУ'-дифенилэтилен-
диамины (XIX) и бензимидазолидины, например А^А^-дибепзил-
бензимидазолидин (XX): 

XIX XX 
Многие ингибиторы растворимы в воде и применяются так же, 

как и дисперсные красители. 
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Крашение волокон из триацетата целлюлозы 
У триацетатных волокон все спиртовые гидроксильные группы 
зтерифицированы, поэтому эти волокна обладают выраженным 
гидрофобным характером и ведут себя при крашении подобно син
тетическим. Их почти всегда окрашивают дисперсными красите
лями, дающими прочные окраски. 

Скорость адсорбции дисперсных красителей зависит от степени 
набухания волокна. У триацетатных волокон она выше, чем у по
лиэфирных, но ниже, чем у волокон из вторичного ацетата. Дис
персные красители с высокой прочностью к мокрым обработкам 
диффундируют внутрь волокна и дают кольцеобразные окраски 
(если рассматривать поперечное сечение, середина волокна окра
шена слабее, чем его периферийная часть). Крашение ведут при 
высоких температурах. Применение переносчиков (ускорителей на
бухания) повышает скорость адсорбции, улучшает пенетрацию и 
обеспечивает полное выбирание красителя из ванны при нормаль
ной продолжительности крашения, даже при окраске в глубокие 
тона. 

Термофиксацию триацетата лучше всего проводить после кра
шения, так как этот процесс снижает сродство волокна к красите
лям. Кроме того, термообработка после крашения повышает ста
бильность формы тканых или трикотажных изделий за счет пер
манентной фиксации волокна, что дает возможность получать 
долговременную плиссировку или гофрировку и улучшает проч
ность за счет дальнейшей диффузии красителя в волокно. 

При проведении поверхностного омыления триацетатного во
локна на его поверхности образуется регенерированная целлюлоза 
(так называемая шелковистая или глянцевая отделка, которую 
проводят перед крашением). В результате этого процесса полу
чается мягкий шелковистый материал с более высокой температу
рой глажения и высокой прочностью на разрыв, появляется анти
статический эффект и улучшается устойчивость окрашенного мате
риала к действию озона. Шелковистую отделку тканых и трико
тажных изделий можно проводить только врасправку, так каь 
образование складок может привести к неравномерному омыленик 
поверхности. Процесс может проходить одновременно с промыв
кой материала от остатков прядильных растворов, предпочти
тельно при низком модуле ванны с добавлением 2 г/л неионоген-
ного детергента, 3 г/л тринатрийфосфата и 20 мл/л 32,5%-нор 
каустической соды, в течение 2 ч при 95 °С. Степень омыления мо 
жет быть определена с помощью соответствующих красителей 
дающих более или менее интенсивное окрашивание регенерирован 
ной целлюлозы. 

Способ крашения. Дисперсный краситель вносят прь перемешивании в десяти 
кратное (от его массы) количество теплой воды, содержащей около 2 г/л диспер гатора. Дальнейшее разведение проводят теплой водой при 80 °С, Материал 
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погружают при 40—50°С в раствор, в котором с помощью муравьиной или уксус
ной кислот отрегулирован рН 4,5—5 и добавлено 1—4 г/л диспергатора и 
О—6 г/л переносчика (количество добавок зависит от глубины требуемого тона 
окраски и модуля ванны). После достижения требуемых рН и температуры до
бавляют диспергированный краситель и повышают температуру до 85 "С в тече
ние 15—20 мин. Крашение продолжают при этой температуре еще около 20 мин, 
затем раствор постепенно доводят до кипения. В зависимости от глубины тона 
окраски продолжительность процесса 1—2 ч. Затем материал хорошо пропола
скивают, сушат и подвергают термофиксации сухим нагревом в течение 12—15 с 
до 205—220 °С или обработкой насыщенным паром в течение 30 мин при 110— 
125 "С. 

Крашение дисперсными красителями при высоких температу
рах. В этом случае переносчик добавляют только тогда, когда кра
шение ведут для получения глубоких тонов. рН раствора доводят 
точно до 4,5—5 добавлением муравьиной или уксусной кислоты и 
прибавляют 0,5 г/л термостойкого выравнивателя. Крашение на
чищают при 40 °С, затем температуру ванны в течение 30 мин по
вышают до кипения и в следующие 30 мин доводят до 120 °С. 
В зависимости от требуемой глубины окраски высокотемператур
ный процесс продолжается 1—2 ч. В условиях высоких температур 
термофиксация проходит одновременно с крашением и поэтому 
никакой дополнительной обработки не требуется. 

После термофиксации или по окончании высокотемпературного . 
процесса рекомендуется проводить промывку, во время которой 
могут быть добавлены ингибиторы для повышения прочности к дей
ствию атмосферных газов, а также антистатические средства и мяг-
чители. Промывку ведут с помощью 1—3 г/л неионогенного детер
гента в течение 30 мин при 50 °С. 

Непрерывное крашение дисперсными красителями по термо
зольному способу. В этом процессе красители удобнее применять 
в форме пасты, так как в таком виде вследствие низкого содержа
ния разбавителя и диспергирующего средства повышается выход 
красителя на волокно. Плюсовочный раствор содержит х г/л кра
сителя, 5—10 г/л диспергатора и 1—5 г/л загустителя (например, 
нейтрального альгината). Материал плюсуют непрерывным 
способом при 40 °С до приблизительно 60%-ного привеса, затем 
подвергают промежуточному высушиванию при 100—140 °С с по
следующей термофиксацией в течение 60 с при 190—215 °С. 

КРАШЕНИЕ ШЕРСТИ 
Для крашения шерсти применяют главным образом кислотные 
красители, которые с основными группами шерсти образуют соле
вые связи. В меньшей степени используются также основные кра
сители, цветной катион которых связывается с карбоксильным 
анионом шерсти. Связывание красителей происходит не только за 
счет главных и побочных валентностей, но и за счет адсорбции. 
Для диффузии красителей в волокно очень важна также гистоло
гическая структура шерсти. 
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Периодические методы крашения 

Крашение шерсти периодическими методами может прово
диться на разных стадиях обработки волокна, а именно: 1) во
локно в массе — в машине для крашения пряжи на паковках; 
2) камвольная шерсть — в машине для крашения на паковках 
в виде гребенных лент; 3) пряжа — в машине для крашения пряжи 
в мотках (материал неподвижен, раствор циркулирует), в машине 
для крашения пряжи на бобинах; 4) штучные изделия — в кра
сильной барке (по возможности без натяжения), в машине для 
крашения на навоях. В принципе эти аппараты те же, что были 
описаны для хлопка' (см. стр. 39), но при крашении шерсти всегда 
следует обеспечить наименьшее механическое натяжение для пре
дохранения шерсти от свойлачивания. 

Кислотные красители. Шерстяное волокно окрашивается ани
онными красителями в кислой среде. При этих условиях диссо
циация карбоксильной группы шерсти ослаблена, а аминогруппы, 
присоединив протон, превращаются в ионы аммония, количество 
которых находится в прямой зависимости от рН красильного рас
твора. Краситель в воде диссоциирован и его анион электролити
чески связывается с шерстью за счет ионов аммония. Адсорбция 
красителя при снижении рН возрастает и достигает максимума 
при определенном его значении, зависящем от красителя 
НООС—Ш—NH2 + Н+ —»• НООС—Ш—NH3 
НООС—UI—NH3 + KpSOJ •—• НООС—Ш—NH3(0.jS—Кр)" 

Крашение проходит в присутствии кислот (серной, муравьиной 
или уксусной), и, следовательно, в растворе присутствуют анионы 
кислот, которые, так же как и анионы красителя, могут соеди
няться с положительно заряженными группами шерстяного волок
на. Анионы кислот благодаря своей малой величине быстрее диф
фундируют в шерстяное волокно и первыми соединяются с катион-
ными группами. Однако цветные кислотные анионы красителя 
обладают более высоким сродством к положительно заряженным 
аминогруппам и постепенно вытесняют более мелкие анионы, за
нимая их место 
НООС—Ш—NH3HSO7 + KpSOJ —>• НООС—Ш—NH3(03S—Кр)" + NaHS04 
Ясно, что сродство шерсти к кислотным красителям с возраста
нием рН уменьшается. Следовательно, в щелочной среде кислот
ные красители в большей или меньшей степени могут быть уда
лены с волокна. Наоборот, кислая обработка шерсти после краше
ния кислотными красителями в нейтральной среде улучшает 
прочность к мокрым обработкам. 

Кислотные красители заметно отличаются друг от друга по 
сродству к шерсти. Для предотвращения неравномерности окраски 
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крашение красителями, имеющими высокое сродство к волокну, 
следует проводить в менее кислой среде, чтобы уменьшить количе
ство аммониевых ионов. Красители с более низким сродством 
можно применять в более кислой среде, не рискуя получить не
ровные окраски. 

Красители, крашение которыми ведут в сильнокислой среде, на
зываются хорошо выравнивающимися. Они слабо связаны с шер
стяным волокном и поэтому легко переходят с него в раствор. 

Красители, применяемые в слабокислой среде, образуют 
с шерстью более прочную связь, и при крашении ими труднее по
лучить равномерные окраски. Поэтому крашение нужно вести мед
ленно. Однако эти красители дают окраски более прочные к мок
рым обработкам, чем хорошо выравнивающиеся красители. С дру
гой стороны, хорошо выравнивающиеся красители дают окраски 
с более высокой светопрочностью. 

Х о р о ш о в ы р а в н и в а ю щ и е с я красители. Крашение 
этими красителями ведут в тех случаях, когда требуется провести 
крашение за очень короткий промежуток времени, например, если 
шерсть обладает сильной тенденцией к свойлачиванию; их исполь
зуют также, если требуется безупречная равномерность окраски 
и глубина прокрашивания, например при крашении в жгутовой 
красильной барке различных модных изделий, для которых не тре
буется высокая прочность к мокрым обработкам. 

Способ крашения. Краситель замешивают в пасту с небольшим количеством 
холодной воды и затем растворяют в горячей воде. В красильную ванну добав
ляют 10—20% (от массы материала) глауберовой соли и 3—4% серной кислоты 
96%-ной (начальное значение рН около 1,8). Текстильный материал погружают 
в ванну, доводят красильный раствор до кипения. Ведут крашение при кипении 
в течение 0,75—1,5 ч. Затем ванне дают остыть по меньшей мере до 80 °С, после 
чего материал тщательно прополаскивают и высушивают. Добавление глауберо
вой соли в кислую ванну способствует выравниванию, так как ионы натрий по
давляют диссоциацию красителя и он медленнее выбирается из ванны. 
Плохо выравнивающиеся красители. Употреб
ляются для окраски трикотажа и чулочно-носочных изделий, ва
ляных изделий и пр: 

Способ крашения. Краситель растворяют тем же способом, что и хорошо вы
равнивающиеся красители: в красильную ванну добавляют 10—20% глаубе
ровой соли и 3—5% уксусной кислоты 30%-ной (начальное значение рН около 
3,5). Материал погружают при 40—50°С в ванну, постепенно доводят раствор 
до кипения и продолжают крашение при кипении еще 30—45 мин. В случае на
добности новым добавлением кислоты можно добиться полного истощения ванны. 
Хромировочные красители. Некоторые анионные красители 
способны образовывать комплексы с хромом. Эти хромовые комп- ' 
лексы обладают пониженной растворимостью в воде, поэтому их 
образование приводит к улучшению прочности к мокрым обработкам. В этом случае электростатическая связь между кислотными ионами красителя и аммониевыми ионами шерсти усиливается за счет координационной связи между хромовым комплексом краси-
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теля и недиссоциированными аминогруппами шерсти. Благодаря 
этому достигается особенно хорошая фиксация красителя на во
локне и такие окраски обладают высокой устойчивостью к мокрым 
обработкам. Хромирование оказывает также дубящее действие, 
поэтому окрашенная таким способом шерсть проявляет высокую 
устойчивость к действию микроорганизмов. Обработку солями 
хрома можно проводить тремя различными способами:'предвари
тельным, последующим и одновременным (синхронным). Наиболь
шее распространение получило крашение с последующим хромиро
ванием, оно обеспечивает оптимальную прочность окрасок и при
годно для многих красителей. 

При крашении с последующим хромированием шерсть сначала 
окрашивают кислотным красителем, способным образовать хромо
вые комплексы, как описано выше, и затем подвергают хромирова
нию в той же ванне, после полного ее истощения. Ванна должна 
быть сначала охлаждена не менее чем до 70 СС, так как в против
ном случае может произойти -неравномерное хромирование и окис
ление шерсти. Для хромирования применяют бихромат натрия, 
хроматы или трехфторисгый хром. Комплексы с красителем спосо
бен образовывать только трехвалентный хром, и поэтому бихромат 
и хроматы должны быть сначала восстановлены. В процессе по
следующего хромирования восстановление происходит за счет са
мой шерсти, в то время как в других случаях приходится приме
нять органические кислоты, обладающие восстановительным дей
ствием. Количество соли хрома зависит от требующейся глубины 
тона и обычно равно половине количества взятого красителя. Во 
всяком случае, берут не меньше 0,1 % и не больше 3% хромата (от 
массы материала'). После добавления соли хрома раствор в ванне 
снова доводят до кипения и проводят хромирование при кипении 
в течение 45—60 мин. Затем материал тщательно прополаскивают 
и сушат обычным способом. 

Такие окраски шерсти являются самыми прочными. Этим спо
собом окрашивают преимущественно- ткани для костюмов, пальто, 
мундиров и др. 

Металлсодержащие красители. Эти красители делятся на две 
группы: комплексы 1:1, у которых на одну молекулу красителя 
приходится один атом металла, и комплексы 2:1, у которых на 
один атом металла приходится две молекулы красителя. Обе 
группы удобнее в применении, чем хромировочные красители, так 
как отпадает процесс хромирования. Кроме того, облегчается под
гонка цвета под эталон, так как полученный при крашении оттенок 
не претерпевает изменений, связанных с дополнительным хромиро
ванием. 

X р о м со д ер ж ащ ие комплексы 1 : 1. Эта группа краси
телей давно известна. Комплексы хорошо растворимы в воде, и их 
применение не представляет трудностей. Для получения равномерных окрасок крашение ими следует проводить при относительно 
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высоком содержании серной кислоты, которое может неблаго
приятно" сказаться на прочности шерсти, особенно в тех случаях, 
когда процесс крашения затягивается. Количество серной кислоты 
можно понизить применением хорошего выравнивателя. Эта 
группа красителей дает окраски более прочные, чем кислотные, но 
менее прочные, чем хромировочные красители. Хромсодержащие 
комплексы 1 : 1 применяются для крашения тканей в средние тона, 
трикотажной пряжи в глубокие тона, купальных костюмов и т. д. 
Способ крашения. В красильный раствор добавляют 5—10% серной кислоты 
96%-ной (количество серной кислоты зависит от красителя и модуля ванны) и 
в некоторых случаях выравниватель. Материал помещают в ванну при 40 °С и 
раствор медленно доводят до кипения. Крашение ведут при кипении в течение 
1,5 ч. Окрашенный материал тщательно прополаскивают и сушат обычным спо
собом. 
Металлсодержащие комплексы 2:1. При крашении 
красителями этой группы важную роль играет процесс растворе
ния [43], так как растворимость их обусловлена не сульфогруп-
пами, а другими гидрофильными группами, например SO2NH2, 
S02CH3> SO2NHCH3 и др. Металлсодержащие комплексы 2:1 ме
нее чувствительны к изменениям рН. Прочность окрасок близка 
к прочности окрасок, полученных при крашении красителями по
следующего хромирования, в то время как процесс крашения ме
таллсодержащими комплексами проще и менее опасен для окра
шиваемого материала. Прокрашивание красителями этой группы 
отличается равномерностью и глубиной. 

Способ крашения. В красильный раствор добавляют 1— 3°/о уксусной кислоты 
60%-ной (рН 4—6,5) и около 10% глауберовой соли. Материал быстро погру
жают при 40—50"С в красильный раствор с добавлением 1—2% вспомогатель
ного смачивающего средства, прибавляют краситель и после непродолжительного 
перемешивания доводят раствор до кипения и кипятят в Течение 30—45' мин. 
Окрашенный материал тщательно прополаскивают и сушат. 
Активные красители. Шерсть окрашивается различными актив
ными красителями методами, специфичными для них. Одной из 
основных трудностей крашения является получение равномерных 
окрасок. Процесс ведут с добавлением вспомогательных средств, 
блокирующих часть сульфогрупп активного красителя и этим об
легчающих получение равномерных окрасок. Для этого применяют 
стабильные четвертичные соединения и диспергаторы. Однако до
бавление избытка четвертичной соли может привести к снижению 
растворимости красителя до такой степени, что он выпадает в оса
док. Легче проводить процесс с добавлением аминопроизводных 
полиэтиленгликоля, которые только в кислой среде образуют ка
тионы, блокирующие часть кислотных анионов красителя. Количе
ство добавляемых вспомогательных средств зависит от типа, ко
личества красителя и от строения самого вспомогательного сред
ства. 
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Способ крашения. В красильную ванну загружают краситель, вспомогатель
ное средство и 10% глауберовой соли. Устанавливают начальное значение рН 
около 4—5 с помощью уксусной кислоты, ацетата аммония или другого соеди
нения. Красильный раствор медленно нагревают до кипения и продолжают кра
шение до полного выбирания красителя из ванны при кипении. Затем красиль
ный раствор немного охлаждают и добавлением аммиака доводят рН раствора 
до 6—8 (величина рН зависит от характера активной группы). Крашение при 
этом рН продолжают около 15 мин для полного закрепления красителя, так как 
активность красителя с~повышением рН увеличивается. 

Полнота закрепления активного красителя определяет высокие прочности 
окрасок. При крашении активными красителями часть красителя связывается 
с волокном подобно кислотному 'красителю. В зависимости от характера актив
ной группы часть эта может составлять от 5 до 30%, и поэтому в некоторых 
случаях прочности не соответствуют требуемым показателям, особенно устойчи
вость тс действию щелочного пота, мокрым обработкам и к свойлачиванию. Не
смотря на это, полученные окраски отличаются хорошей прочностью к много
кратной стирке при 50 "С, очень хорошей прочностью к мокрой декатировке и 
яркостью тонов [44, 45]. 
Непрерывный способ крашения камвольной шерсти 
В то время как крашение целлюлозных и волокон из синтети
ческих полимеров уже давно ведут непрерывным способом, шерсть 
все еще главным образом окрашивают периодически. Однако все 
большее внимание уделяют непрерывному процессу крашения 
камвольной шерсти. 

Особое значение приобрел так называемый коацерватный про
цесс, основанный на образовании двухфазной системы в пропиточ
ном растворе [46]. Краситель растворяют с добавлением соответ
ствующего вспомогательного коацерванта, например продуктов 
конденсации жирных кислот и алкилоламинов или алкиларилпо-
лигликолевых эфиров, содержащих солюбилизирующие группы 
или без них. К полученному раствору добавляют воду, и он разде
ляется на две фазы, смешение которых предотвращено добавле
нием загустителей с минимальным содержанием твердого вещества 
..{например, солюбилизированных продуктов из муки плодов рож
кового дерева и др.). Маслянистая фаза содержит большое коли
чество вспомогательного продукта и растворенный краситель, в то 
Время как в водной фазе (или в равновесном растворе) находится 
немного вспомогательного вещества и практически не содержится 
красителя. Вспомогательное средство должно обладать высокой 
смачивающей способностью, улучшать растворимость красителя, 
облегчать быстрое и равномерное его проникновение в волокно и 
предотвращать образование нежелательного «морозного узора» 
(неравномерное распределение красителя в ворсе шерсти, при ко« 
тором верхушки волокон содержат меньшее количество красителя). 
При непрерывном способе крашения шерсти требуются четыре 
операции, а именно: плюсование, запаривание, промывка и сушка. 

Ниже приведено несколько рецептур плюсовочного раствора 
(в г/л), которые могут меняться в зависимости от типа вспомога
тельного вещества и красителя: 



64 Глава I. Применение красителей для крашения текстильных материалов 

Кислотные и металлсодержащие красители 
Краситель х 
Вспомогательное средство 15—30 
Уксусная кислота 30%-ная 30—40 
Загуститель 8—12 

Хромировочные красители, которые легко 
протравляются трехвалентным хромом 

Краситель х 
Вспомогательное средство 15—30 
Трехфтористый хром 10—30 
Муравьиная кислота 85%-пая 30 
Загуститель 8—12 

Камвольную шерсть равномерно плюсуют такой эмульсией. 
При выходе из жала валов горизонтальных плюсовочных каланд
ров увеличение массы должно составлять 100—120%. Водная фаза 
адсорбируется волокном, а маслянистая образует вокруг волокна 
гомогенную пленку. При этих условиях коацерват, содержащий 
краситель, не имеет сродства к шерсти и поэтому обеспечено рав
номерное выбирание красителя волокном. Фиксация красителя 
производится обработкой плюсованного материала насыщенным 
паром. Краситель проникает внутрь волокна во время запарива
ния. Кислотные и металлсодержащие красители запаривают в те
чение 10—30 мин при 100°С или 5—20 мин при 108 °С, а хромиро
вочные в течение 30—45 мин при 100 "С. 

Для удаления вспомогательных средств, загустителя и плохо 
закрепленного красителя окрашенный материал промывают водой 
при 50 °С в моечной машине для дополнительной промывки шерсти. 
Из моечной машины камвольная шерсть поступает в сушилку. 

Печать «вигуре» (печатание по гребенной шерстяной ленте).Ме
ланжевую пряжу можно получить смешением волокон (главным 
образом, шерстяных), окрашенных в разные цвета в массе, в виде 
чесальных лент или гребенных сортов шерсти. Однако меланж 
можно получить и непосредственно печатанием по гребенной шер
стяной ленте. Процесс ведут следующим образом: на камвольную 
шерсть, на которой с помощью стальной гребнечесальной машины 
сделан тонкий начес, наносят поперечные полосы с помощью рель
ефных печатных валов. Затем материал подвергают запариванию 
для фиксации красителя, последующей обработке в моечной ма
шине, крутке и вытяжке. Меланж, полученный таким образом, го
раздо более однороден, так как каждое отдельное волокно содер
жит все цветные компоненты смеси. 
Крашение волокон из синтетических полимеров 
Крашение полиамидных волокон 

Кислотные красители. Для крашения полиамидных волокон 
применяют главным образом кислотные красители различных 
групп. Механизм крашения основан на диффузии красителя, со-
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держащего сульфогруппы, в полиамидное волокно, где происхо
дит солеобразование с концевыми аминогруппами. Если р Н уста
навливают ниже определенного лимитирующего уровня, то поли
амидное волокно адсорбирует большее количество красителя, чем 
при лимитирующем значении рН. Это объясняется тем, что кислот
ные красители при р Н в ы ш е 2 связываются только с концевыми 
аминогруппами, а ниже этого значения — также и с активирован
ными карбамидными группами (рис. I. 2) [39, с. 503]. Однако, так 
как краситель при этом связывается с волокном только в сильно
кислой среде, то при уменьшении кислотности он легко сходит 
с волокна и поэтому такие окраски 
обладают плохой прочностью к мок
рым обработкам. 

Характерно, что из широкого ас
сортимента кислотных II красителей, s§ 
применяемых для крашения шерсти *"" с^- 0,04 

SS" 0,02 

Рис. 1.2. Зависимость ад
сорбции красителя полиами

дом от рН. 

для крашения полиамидов м о ж н о вы
брать только несколько, чаще всего §§> 
являющихся моносульфокислотами. 
Если смешивать красители, и м е ю щ и е 
различное сродство к волокну (напри
мер, моносульфокислоты с дисульфо-
кислотами), то краситель с более вы
соким сродством блокирует адсорб
цию красителя с более низким срод
ством. 

Кислотные красители, применяю
щиеся для крашения полиамидных волокон, отличаются друг от 
друга эгализирующей способностью и прочностью к мокрым об
работкам и, в соответствии с этими двумя характерными призна
ками, могут быть разбиты на группы. Красители с высокой эгали
зирующей способностью (т. е. хорошо выравнивающиеся краси
тели) даже при неблагоприятных условиях равномерно окрашивают 
штучные изделия из полиамидных волокон, но такие окраски менее 
прочны к мокрым обработкам, чем окраски плохо выравнивающи
мися красителями. Последние применяют чаще всего для крашения 
волокна в массе или для крашения на плюсовках. Основной недо
статок окрашенных полиамидных материалов, особенно основовя-
заных трикотажных изделий, — это полосатость окраски, которая 
может быть вызвана различиями в физической (степень вытяжки) 
или химической (разное число концевых аминогрупп) структуре 
волокна. Кроме этих двух главных причин появления полосатости, 
некоторую роль могут играть также номер пряжи, матирующие 
агенты и механические напряжения, возникающие во время про
цессов вязания и ткачества. Д о некоторой степени этот недостаток 
может быть выправлен применением красителей с высокой эгали
зирующей способностью или текстильных вспомогательных средств. 
3 Зак. 526 
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Чаще всего используют смеси неионогенных веществ (полиоксиэти-
лен со степенью полимеризации около 15) с анионоактивиыми со
единениями типа алкилсульфонатов. Действие вспомогательных 
средств зависит от того, чем вызваны различия в свойствах воло
кон: физическими или химическими причинами. 

Способ крашения. Полиамидные волокна чаще всего окрашивают в виде 
штучных изделий, особенно в виде основовязаных трикотажных изделий. Кра
шение проводят в красильной барке с модулем ванны от 20 : 1 до 30: 1. Изделие 
погружают при 40 "С в красильную ванну, в которую предварительно добавлено 
около 2% (от массы изделия) вспомогательного вещества и с помощью уксусной 
кислоты установлен рН, равный 4,5. Через определенный интервал, требующийся 
для полного смачивания материала, добавляют кислотный краситель и повышают 
температуру до кипения в течение 30—45 мин или, если крашение проводят 
в замкнутых красильных системах, до 115°С. Крашение заканчивается через 
1—1,5 ч. 
Штучные изделия можно также окрашивать на джиггере. Ши
роко распространен высокотемпературный процесс крашения ос
нововязаных штучных изделий в машине для крашения на навоях 
при модуле ванны от 4:1 до 8:1. Этот аппарат дает возможность 
проводить крашение сравнительно больших партий изделий при 
температурах выше 100 °С. В нем одновременно с крашением про
исходит также гидростабилизация основовязаных изделий. 

Для повышения прочности к стирке полиамидных волокон, ок
рашенных кислотными красителями, проводят последующую об
работку таннином или синтетическим дубителем. Например, вы-
краску выдерживают 20 мин при 65СС в ванне, содержащей 2 % 
таннина (от массы волокна) и 1 — 2 % уксусной кислоты 60%-ной, 
а затем подвергают дополнительной обработке 1 % рвотного камня. 
Такая обработка таннином — рвотным камнем, по-видимому, при
водит к заполнению пор в полиамидном волокне, в результате чего 
снижается скорость диффузии красителей и повышается прочность 
к мокрым обработкам. 

Красители для последующего хромирования и металлсодержа
щие красители. Для повышения прочностных свойств окрасок кра
ситель закрепляется на полиамидных волокнах в виде хромового 
комплекса. Наличие хрома в молекуле красителя значительно по
вышает светопрочность, в то время как образование координа
ционных связей между хромом и полиамидным волокном улуч
шает прочность к мокрым обработкам. 

Крашение с последующим хромированием состоит в окрашива
нии волокна способными к комплексообразованию кислотными 
красителями и проведением последующего хромирования кипяче
нием окрашенного материала в течение 1 ч с 3 — 5 % муравьиной 
кислоты 8 5 % -ной и 0,5—2% бихромата калия. Муравьиная кислота 
является восстановителем, переводящим шестивалентный хром 
в трехвалентный. В отличие от шерсти, полиамидное волокно не 
обладает восстановительным действием, и поэтому необходимо 
добавление муравьиной кислоты, 

Способы крашения и красители 67 

При применении металлсодержащих красителей процесс кра
шения значительно упрощается. Материал сначала смачивают в 
ванне, содержащей тринатрийфосфат и выравниватель, затем до
бавляют металлсодержащий краситель и проводят крашение при 
кипении в течение 1—1,5 ч. Металлсодержащие красители обла
дают плохой способностью к миграции, поэтому при крашении ими 
часто образуется полосатость. Во избежание этого следует приме
нять их только для крашения совершенно ровного материала при 
условиях, способствующих равномерному окрашиванию. Металл
содержащие красители употребляют преимущественно для краше
ния полиамидного волокна в массе и окраски ковров. 

Дисперсные красители. При крашении дисперсными краси
телями получаются очень ровные окраски, но недостаточно проч
ные к мокрым обработкам. Поэтому красители применяют глав
ным образом для окрашивания изделий в светлые тона, так как 
здесь прочность к мокрым обработкам не играет важной роли. 
Наиболее широкое применение дисперсные красители находят при 
крашении трикотажного женского белья и ковров. С другой сто
роны, дисперсные красители часто применяют в сочетании с кис
лотными для получения более равномерных окрасок. Кроме того, 
создана специальная группа дисперсных красителей с повышенной 
прочностью к мокрым обработкам. 

Способ крашения. Промытое полиамидное волокно замачивают в растворе, 
содержащем 0,5—2 г/л выравнивателя, и затем добавляют дисперсцю красителя. 
После равномерного распределения красителя доводят раствор до кипения и 
продолжают крашение 60 мин. Если крашение можно проводить при высоких 
температурах, оптимальная температура крашения равна 105—115 "С. 

Процесс избирательного крашения. Появление полиамидных 
волокон, обладающих сродством к красителям, позволило значи
тельно расширить гамму расцветок ковров и трикотажных изделий 
[47, 48]. В принципе различают два типа волокон: 1) волокна 
с разным сродством к кислотным красителям и окрашивающиеся 
поэтому в одинаковых условиях в различные оттенки; 2) волокна, 
модифицированные таким образом, что становится возможным 
крашение их не кислотными, а основными красителями. Оба типа 
волокон равномерно окрашиваются дисперсными красителями. 
Смеси таких волокон дают возможность получать сложные рас
цветки в процессе однованното крашения. 

Волокна первого типа выбирают из раствора кислотные краси
тели, второго типа — основные, в то время как первый тип имл 
лишь слегка подцвечивается. Подготовка рисунка при крашении 
смесей из трех различных волокон при применении дисперсных, 
кислотных и основных красителей очень сложна и требует боль
шого опыта и умения. 

Многооттеночное крашение. В процессе многооттеночного кра
шения на полиамидном волокне получается рисунок, подобный 
тому, который получается в процессе избирательного крашения. 

3* 
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Принцип этого способа состоит в том, что полиамидную пряжу 
в мотках окрашивают по длине в различные тона и оттенки, и 
штучные изделия, полученные из такой пряжи, имеют самые раз
личные расцветки (главным образом, ковры и, в меньшей степени, 
трикотаж для женской верхней одежды). 

Рис. I. 3. Схема процесса вязания-распускания: 
/— пряжа; 2 —приспособление для вязания пряжи; ,3 —плосковязаиый 
трикотаж; 4 — ролики для нанесения краски на печатный вал; 5—нажим
ные ролики; 6 — зрельник; 7 —моечная машина; 8 — приспособления для 

распускания вязаного трикотажа; 9— пряжа. 
Для проведения процесса многооттеночного крашения приме
няют следующие методы. 

1. Процесс вязания-распускания. Полиамидную пряжу в сво
бодном ненатянутом состоянии превращают в плосковязаный три
котаж (рис. 1.3), который также без натяжения плюсуют слегка 

Рис. I. 4. Схема процесса печатания иа пряже: 
/ — плюсовочиый раствор; 2 —пряжа; 3 — ролики для нанесения краски 

на печатный вал; 4 — нажимные ролики. 
загущенным раствором красителя, затем печатают (несколько раз, 
если нужно), без промежуточного просушивания, поперечные по
лосы другого цвета и, наконец, подвергают запариванию в тече
ние 5 мин. Затем следует промывка в моечной машине непрерыв
ного действия, после которой вязаный трикотаж распускают. 

2. Процесс печатания на пряже. Этот давно известный процесс 
состоит в том, что на параллельные мотки пряжи наносят попереч
ные полосы по способу «вигуре» (рис. 1.4). Фиксацию красителя 
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проводят запариванием, как описано в разделе о непрерывном 
крашении камвольной шерсти. 

3. Инжекторный процесс. На рис. 1.5 изображено избирательное 
крашение полиамидной пряжи, намотанной на бобины. Крашение 
проводят с помощью инжекции красильного раствора в разные 
места на бобинах. Фиксация красителя происходит при запарива
нии бобин или в процессе холодной накатки. 

4. Процесс центрифугирования. Как показано на рис. 1.6, кра
сильный раствор накачивают внутрь перфорированных веретен, 
которые с помощью резиновых дисков разделены на несколько 

Рис. 1.5. Схема инжекторного процесса: 
/ — пряжа; 2 — форсунки с разными красителями; 3 — перфорированные конусные бобины. 

сегментов, так что красильный раствор может попасть только в не
которые из них. При центрифугировании раствор выбрасывается 
наружу. Фиксацию проводят так же, как в инжекторном процессе. 

Все эти процессы можно применять не только для полиамид
ных волокон, но и для других материалов. Красильный раствор 
должен содержать вспомогательные средства, способствующие 
фиксации красителей. Применением таких вспомогательных 
средств можно добиться фиксации даже во время хранения при 
комнатной температуре. При проведении фиксации запариванием 
продолжительность обработки паром может быть сокращена. Так 
как обычно эти процессы проводят для получения очень глубоких 
тонов и применяют при этом холодные красильные растворы, то 
для них подходят только хорошо растворимые в воде красители. 
В процессах' 1 и 2 расход красильного раствора очень высок и по
этому следует применять загустители. Для крашения полиамидных 
волокон этими способами чаще всего применяют кислотные и ме
таллсодержащие красители. 
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Непрерывные методы крашения. Несмотря на широкое распро
странение окрашенных полиамидных изделий, непрерывный про-

в в цесс крашения до сих пор приме
няли только для ворсовых изде
лий (ковры, дорожки, покрыва
ла). Красильный раствор нано
сят на полиамидный ковер в со
ответствующем агрегате и затем 
фиксируют" краситель запарива
нием в течение 8 — 1 2 мин. Нане
сение красителя представляет не
которые трудности, так как для 
предотвращения повреждения 
ворса нельзя применять плюсо-
вочные каландры. Н а рис. 1.7 
изображены две установки, ока
завшиеся достаточно пригодны
ми для осуществления непрерыв
ного крашения. 

Н а рис. 1.8 изображена но
вейшая красильная установка 
для окрашивания ворсовых ков--
ров. Крашение ведут способом 
непрерывного выбирания краси
теля из ванны. Красильный рас
твор и ковровое изделие проходят 
через установку с одинаковой 

скоростью. Фиксация происходит через 3—4,5 мин. Необходимости 

Рис. I. 6. Схема процесса центрифу
гирования: 

/—текстильный материал; 2 — загрузочные 
отверстия для красителя; 3 — направляющие 
пластины; 4 — перфорированная конусная 

бобина. 

Рис. 1.7. Установка для непрерывного крашения ворсовых 
ковров: 

1 — плюсовочный раствор; 2 —ролики ддя_ нанесения краски на печатный 
вал; 3 — ворсовая ткань; 4 — нажимной ролик; 5 —направляющие ролики; 

б —ракля. 
в последующем запаривании нет, и, следовательно, нет и опасности 
деформации вор,са. 
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Д л я крашения штучных изделий из полиамидных волокон, на
пример основовязаных изделий, такие установки слишком дороги. 
В принципе можно проводить непрерывное крашение этих изделий 
на плюсовочно-запарной установке (см. стр. 54), но при этом по
требуется добавление вспомогательных средств для сокращения 
продолжительности запаривания. Была сделана попытка проведе
ния фиксации перегретым паром. П р и этом запаривание длится 
всего 1—3 мин. Однако, несмотря на непродолжительность про
цесса запаривания, при осуществлении этого метода возникли зна* 

Рис. 1.8. Установка для непрерывного крашения ворсовых 
ковров: 

/ — направляющие ролики; 2 — ковер; 3 — смесители; 4 — пар; 5 — ваииа 
для промывки противотоком; 6 — трепало; 7 —многоугольные ролики. 

чительные конструкционные трудности. Д о настоящего времени 
термозольный процесс не дал удовлетворительных результатов 
для окрашивания волокон, что объясняется ухудшением качества 
волокна (появление жесткости) и низким выходом красителя на 
волокно. 

Крашение полиэфирных волоком 

Обычные полиэфирные волокна можно окрашивать только дис
персными красителями. В отличие от других синтетических воло
кон, при крашении полиэфиров необходимо увеличить скорость 
Диффузии красителей внутрь волокна, чего м о ж н о достичь повы
шением температуры крашения и добавлением специальных вспо
могательных средств. 

Коэффициент диффузии обычных дисперсных красителей в 
полиэфирное волокно от 0,2- К Н 0 до 3,7-К)-10 см2/мин (табл. 1.3). 
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Т а б л и ц а 1.3 
Коэффициенты диффузии дисперсных красителей 

в полиэфирные волокна 

Краситель 
Моле
куляр
ная 
масса 

Коэффициенты диффузии 
красителя D-1010, см*/мии 
без 
пере
носчика 

с бензой
ной кисло 

той 
с трихлор-
бензолом 

НО О ОН 

О NH2 
О ОН 

с 

L/CONH2 

О NHC„H„ 
N02 

02N—/ \ — N H — / \ — О Н 
НОч 

H3CCOHN—'/ \ — N = N — / \ 

^СН3 

240 

240 

318 

366 

288 

269 

3,7 

366 

1.7 

1,0 
±20% 

2,05 

0,36 

78 
±10% 

140 
= 40% 

57 

11 
:10% 

37 

14 

107 
= 10% 

200 
110% 

9,2 
t20% 

130 
±20% 

•170 
+ 10% 
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Продолжение 

°'n~t 

ROOC-

Строение красителя 

С1 

\ N = N — / \—N(C2H4OH)2 
Л Г 
Br C1 

СНз 
| 

- J ~ \ — N = N — ( ^ 
И xcsh5 
о 

Моле
куляр
ная 
масса 

487 

336 

Коэффициенты диффузии 
красителя D-1010, см2/мин 
без 
пере

носчика 
0,36 

0,2 
± 4 0 % 

с бензой
ной кисло

той 
14 

7 
±10% 

с трихлор-
бензолом 

14 
± ю % 

6,5 
±10% 

Коэффициент диффузии при 100 °С можно значительно увели
чить добавлением вспомогательных средств (переносчиков), 
В качестве переносчиков применяются: 

дифенил 

2-гидроксидифенил 

W-дигидроксидифенил 

бензойная кислота / ^—соон 

Cl (' / О 1,2,4-трихлорбензол 

Повышение температуры до 125 °С также заметно увеличивает 
диффузию красителя и делает ненужным добавление переносчика 
(процесс крашения при высоких температурах). 

Полиэфирное волокно окрашивают либо в массе, либо в форме 
полиэфирной пряжи на бобинах, либо в виде штучных изделий. 
Кроме применения в виде текстурированных филаментных нитей, 
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100%-ное полиэфирное волокно применяется редко. Оно главным 
образом встречается в смесях с хлопком или вискозным штапель
ным волокном. При крашении этих смесей недопустима подцветка 
целлюлозного волокна дисперсным красителем, и поэтому необхо
димо специально подбирать красители. 

Для окраски волокна в массе и пряжи могут применяться кра
сильные аппараты, описанные выше (см. стр. 23), с циркуляцией 
жидкости через материал. В закрытых красильных машинах (ав
токлавах) можно повышать температуру до 125—130 °С и вести 
крашение без переносчиков. 

При выборе красителей для полиэфирных волокон особое вни
мание следует обратить на прочность к сублимации. Диффузия 
дисперсных красителей, необходимая в процессе крашения, яв
ляется недостатком при любой горячей обработке окрашенного 
полиэфирного материала, так как краситель, не связанный с ка
ким-либо активным центром, снова диффундирует с волокна. Это 
свойство проявляется во время любой последующей горячей обра
ботки окрашенного материала как во время его изготовления (тер
мофиксация, плиссировка, декатировка), так и при его употребле
нии (утюжка, повторная плиссировка). 

CI Дисперсный красный 60 обладает очень плохой устойчи
востью к сублимации, CI Дисперсный красный — средней, a CI 
Дисперсный красный 132 — очень хорошей. Высокостойкие к суб
лимации красители нуждаются в добавлении большего количества 
переносчиков или в более длительном крашении при высоких тем
пературах. Если полиэфирный материал неравномерен, т. е. имеет 
участки разной плотности или степени вытяжки, то это становится 
особенно заметным в тех случаях, когда для его окраски приме
няют красители с низкой скоростью диффузии, т. е. с высокой стой
костью к сублимации. На стр. 73 приведены вещества, которые 
чаще всего применяют в качестве переносчиков. Все они являются 
ароматическими соединениями. 

Как уже указывалось, действие переносчиков основано на по
вышении скорости диффузии красителей в волокно. Переносчики 
различаются по степени эффективности и по влиянию на прочность 
окрасок, например светопрочность. Эффективность связана с рав
новесным их распределением между раствором и волокном, кото
рое в особо благоприятных случаях должно быть заметно сдви
нуто в сторону волокна. 

Способы крашения. Независимо оттого, на какой стадии обработки находятся 
полиэфирные волокна, их обычно окрашивают одним из двух методов. В первом 
случае крашение ведут в присутствии переносчиков. Красильный раствор со
держит х г/л дисперсного красителя, 2—3 г/л диспергирующего агента и 
2—-4 г/л переносчика. При окраске в глубокие тона количество переносчика ино
гда необходимо повысить до 8 г/л. Температура крашения 98 °С, рН 4,5 5. 
Во втором случае крашение ведут при высокой температуре также при рН 4^5—Д 
но добавляют еще около 1 г/л специального диспергирующего средства, устой
чивого при высоких температурах. Продолжительность крашения зависнт'от тре
буемой глубины оттенка и равна 1—2 ч, • 
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Крашение текстурированных полиэфирных волокон. Как уже 
указывалось (см. стр. 30), все чаще для изготовления верхней 
одежды применяют текстурированные полиэфирные волокна. Их 
окрашивают либо в виде пряжи на бобинах, способных сгибаться 
в осевом направлении, либо в форме куличей в машине для кра
шения пряжи на паковках, либо в виде штучных изделий без на
тяжения в красильной барке. При крашении всех видов текстури
рованных волокон требуется защитная обработка материала для 
сохранения его высокой объемности. 

Кроме того, при крашении текстурированного полиэфирного 
материала необходимо помнить, что любая, даже совсем неболь
шая неравномерность, получившаяся при фиксации пряжи или во 
время процесса вязания, после крашения станет гораздо более за
метной, так как она, в первую очередь, скажется на скорости диф
фузии красителя в материал. Эти затруднения можно преодолеть 
подбором соответствующих красителей, причем предпочтение от
дается тем красителям, которые обладают более высокой диффу
зионной способностью. Добиться равномерности окрасок можно 
также проведением крашения при высоких температурах и увели
чив продолжительность процесса (например, предпочтительно 
125 °С; 2,5 ч). 

Термозольный процесс. Специально для полиэфирных волокон 
был разработан и сейчас широко распространен термозольный ме
тод непрерывного крашения полиэфирных волокон и их смесей 
с другими волокнами [26, с. 710]. Крашение по этому способу про
водят следующим образом: штучные изделия из полиэфира или 
его смесей плюсуют дисперсными красителями, сушат и затем под
вергают термической обработке в течение 30—60 с при 190—215 СС. 

Во время термической обработки, при которой одновременно 
происходит и стабилизация волокна, дисперсный краситель диф
фундирует в полиэфирное волокно. Если крашение полиэфирных 
волокон ведут обычным методом выбирания красителя из ванны, 
то фактором, определяющим скорость "всего процесса крашения, 
является скорость диффузии красителя в волокно. В термозольном 
способе скорость диффузии настолько велика, что скорость краше
ния зависит только от пенетрации красителя на поверхность во
локна, которая находится в прямой зависимости от величины ча
стиц красителя. Поэтому следует препятствовать агломерации 
частиц во время термической обработки добавлением соответствую
щих вспомогательных средств. Чем мельче частицы красителя 
в дисперсии в начале и в течение всего процесса, тем интенсивнее 
идет крашение [49]. 

При подборе смеси красителей для термозольного процесса 
нужно знать зависимость интенсивности окраски от температуры. На 
рис. 1.9, а изображены кривые фиксации двух красителей, у кото
рых оптимум фиксации достигается при совершенно разных усло
виях. В этом случае самая незначительная разница температур на 



76 Глава I. Применение красителей для крашения текстильных материалов 

разных концах установки может привести к различным оттенкам 
окрашиваемого материала. С другой стороны, у двух красителей, 
кривые фиксации которых показаны на рис. 1.9,6 оптимум фикса
ции достигается при одинаковых условиях и они закрепляются на 
волокне в равных соотношениях даже при самых неблагоприятных 
условиях. 

В качестве аппаратуры для проведения термозольного процесса 
можно использовать сушильно-ширильную машину или воздушную 
сушилку. Однако для этого процесса было сконструировано и спе
циальное оборудование. В одном случае используются перфориро
ванные цилиндры. Ткань, предпочтительнее всего смесь полиэфира 
с хлопком, после плюсования и предварительного высушивания 
протягивают над цилиндрами, и через нее просасывается в ци
линдры воздух, нагретый до 190—210 °С. 

100 
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Рис. 1.9. Кривые адсорбции полиэфирным волокном двух дисперсных 
красителей с различными (а) и одинаковыми (б) оптимумами 

фиксации. 

Можно также проводить фиксацию контактным нагревом на 
металлических барабанах. В этом случае материал быстро пропу
скают над металлическими барабанами, нагретыми до 240 СС с по
мощью масла или газа. С нагретой поверхностью попеременно 
контактирует то одна, то другая сторона материала. 

Крашение смесей полиэфира с хлопком. Большая часть поли
эфирного волокна выпускается в продажу в виде смесей с хлоп 
ком или другими целлюлозными волокнами. Наиболее распростра
нены смеси из 65 ч полиэфира и 35 ч хлопка или вискозного шта
пельного волокна, но в настоящее время часто применяют и смеси 
50:50. При крашении смесей с помощью процесса выбирания кра 
сителя из ванны сначала окрашивают полиэфирное волокно дис
персными красителями, а затем целлюлозное—прямыми, актив
ными или кубовыми красителями. 

При выборе дисперсного красителя для крашения смеси во
локон необходимо убедиться в том, что он окрашивает только по-
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лиэфирное волокно и оставляет целлюлозу практически неокра
шенной, так как в противном случае ухудшится прочность полу
ченных окрасок. Существуют методы крашения обеих составных 
частей смеси одновременно с помощью процесса выбирания краси
теля из ванны, причем и дисперсный и прямой красители окраши
вают из одной ванны. Для активных красителей требуется двух
ступенчатый процесс, так как щелочной агент, необходимый для 
фиксации активных красителей, можно добавлять только после 
фиксации дисперсных красителей. 

Для крашения этих смесей непрерывным способом применяют 
комбинированный термозольно-плюсовочно-запарной метод. Уста
новка состоит из плюсовочных каландров, аппарата для предвари
тельного высушивания, сушильного оборудования, термозольного 
оборудования, аппретурного каландра и моечной машины. Про
питку дисперсным красителем и красителем для целлюлозного во
локна (обычно кубовым или активным) проводят на первом плю-
совочном каландре. После термозольной обработки на вторых 
плюсовочных каландрах наносят средство для фиксации краси
теля на хлопке — кубовые красители закрепляют щелочью и ди-
тионитом натрия, а активные — только щелочью. Затем материал 
поступает в аппарат для запаривания, где и происходит фиксация 
красителя на целлюлозной компоненте. Последующая обработка 
зависит от того, какой тип красителя был применен (см. стр. 38), 
Можно подобрать дисперсные и активные красители так, чтобы 
стал возможным одностадийный процесс, когда дисперсные и ак
тивные красители наносят вместе с щелочью на первых плюсовоч
ных каландрах, а фиксация происходит в термозольной установке. 
Состав красильного раствора (в г/л): 
Паста дисперсного красителя 0—100 

Активный краситель 0—40 
Бикарбонат натрия 5—10 
Мочевина 60—100 

Материал плюсуют, сушат и подвергают термозольной обра
ботке в течение 60 с при 180—215°С (температура зависит от 
типа дисперсного красителя). 

Полиэфирные волокна, модифицированные кислотами. В про
мышленности разработан способ получения полиэфирных волокон, 
содержащих кислотную группу, т. е. способных окрашиваться не 
только дисперсными, но и основными красителями. Модифициро
ванные таким образом полиэфирные волокна применяют большей 
частью в смесях с обычными полиэфирными волокнами, так как 
при этом упрощается крашение штучных изделий или пряжи 
в разные цвета. Крашение ведут группой основных красителей, 
предназначенной для полиакрилонитрильных волокон, но, нужно 
заметить, что светопрочность окрашенных этими красителями мо-
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дифицированных полиэфирных волокон несколько ниже, чем у 
полиакрилонитрильных. С помощью специальных диспергаторов 
можно окрашивать смеси модифицированных и обычных поли
эфирных волокон дисперсными и основными красителями в одной 
ванне. 
Крашение полиакрилонитрильных волокон 

Полиакрилонитрильные волокна окрашивают главным образом 
основными красителями. Для получения самых светлых тонов при
меняют дисперсные красители, но при крашении в более глубокие 
пастельные тона прочность окрасок, особенно к мокрым обработ
кам и трению, ухудшается. 

Полиакрилонитрильные волокна окрашивают на разной стадии 
их обработки: 1) в массе — чаще всего для ковровых и мебельных 
тканей; 2) в форме пряжи — на бобинах, главным образом при 
получении пестротканых изделий; 3) в виде пряжи в мотках — 
этот способ особенно широко распространен для окрашивания вы
сокообъемной пряжи, которая подвергается усадке во время про
цесса крашения или непосредственно перед ним (из объемной 
пряжи изготовляют женскую одежду — пуловеры, свитера и т. д.); 
4) в виде штучных изделий — изделия окрашивают в красильной 
барке или в машине для крашения на навоях при высоких темпе
ратурах; однако следует принять меры для предохранения изде
лий от натяжения или сжатия, так как может произойти их необра
тимая деформация. 

Катионные красители. Полиакрилонитрильные волокна спо
собны выбирать катионные красители из раствора и образовывать 
с ними прочную связь за счет солеобразования внутри волокна. На 
концах полимерных цепочек полиакрилонитрила находятся кислот
ные группы (—S03H и —OSO3H); кроме того, при полимеризации 
добавляют небольшие количества кислотных мономеров для повы
шения сродства к красителям [50]. Адсорбция красителя волокном 
находится в прямой зависимости от числа кислотных групп на кон
цах цепи или от длины цепочки: чем больше кислотных групп, тем 
выше количество связанного красителя. Прежде чем катионный 
краситель попадает к способным связаться с ним группам, он дол
жен адсорбироваться поверхностью волокна (за счет электроста
тических сил), раствориться в субстанции волокна и диффундиро
вать к связующим группам. После того как катионный краситель 
проникнет внутрь волокна, прочность окраски к мокрым обработ
кам и трению значительно увеличится. 

Характерная особенность крашения полиакрилонитрильных во
локон заключается в том, что волокно начинает выбирать краси
тель только при температуре выше определенного значения крити
ческой температуры. Во всех случаях эта температура выше 85 °С, 
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и поэтому красильную ванну можно быстро нагреть до этой тем
пературы, а затем медленно довести- до кипения. Скорость адсорб-
.ции красителей полиакрилонитрильными волокнами быстро воз
растает, как только температура превысит критическую. Если ее 
повышают слишком быстро, то циркулирующий красильный рас
твор прогреется неодинаково и окрашивание может получиться 
неровным, так как краситель будет предпочтительнее выбираться 
теми участками волокна, где температура выше. 

Получение равномерных окрасок затруднено еще и тем, что по
следующее выравнивание за счет миграции красителей внутрь во
локна или от волокна к волокну происходит очень медленно или 
не происходит совсем. Поэтому необходимо проводить крашение 
таким образом, чтобы гарантировать ровное распределение краси
теля на волокне с самого начала процесса. 

Отдельные красители отличаются друг от друга по сродству 
к полиакрилонитрильным волокнам. У красителей с высоким срод
ством сравнительно небольшой коэффициент диффузии, и они не 
способны выравниваться после того, как связались с волокном, т. е. 
они совсем не мигрируют. Красители с низким сродством остаются 
до некоторой степени в состоянии равновесия с красильным рас
твором, т. е. они проявляют некоторую тенденцию к миграции. 
С другой стороны, красители, имеющие высокое сродство к во
локну, способны вытеснить красители со слабым сродством из их 
положений на волокне или блокировать их, поэтому при подборе 
смеси красителей для полиакрилонитрильных волокон необходимо, 
чтобы они имели одинаковое сродство к волокну. 

Можно улучшить эгализирующую способность красителей при
менением так называемых замедлителей крашения. Замедлители 
крашения могут быть катионоактивными или анионоактивными. 
Катионоактивные замедлители фактически представляют собой 
бесцветные основные красители. Они выбираются волокном из 
ванны прежде, чем краситель, и блокируют анионные группы во
локна, которые становятся доступными для красителя только 
спустя некоторое время. Красители, имеющие высокое еррдство 
к волокну, естественно, вытесняют замедлитель скорее, чем краси
тели, у которых сродство такое же как у замедлителя, или ниже, 
чем у него. 

Однако недостатком катионоактивных замедлителей является. 
определенное блокирующее влияние, в результате которого в их 
присутствии нельзя получать глубокие тона. Это особенно заметно 
при проведении повторного крашения (перекрашивания), если 
ткань, окрашенная в средние тона в присутствии катионоактивных 
замедлителей, должна быть перекрашена в темно-синий или чер
ный цвет. Часть сульфогрупп волокна блокирована замедлителем 
и поэтому повторное добавление красителя не дает возможности 
получить требуемый темно-синий или черный цвет. В этих случаях 
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целесообразнее удалить замедлитель с волокна с помощью неионо-
генных и анионоактивных вспомогательных средств и связать его 
вне волокна в водном растворе. Более изящным методом, однако, 
является применение замедлителей, способных омыляться и усту
пать свое место красителю, теряя при этом свое замедляющее 
действие по мере продолжения крашения. 

Замедляющее действие оказывают также и анионные поверх
ностно-активные вещества, которые применяют вместе с неионо-
генными соединениями. Анионоактивные вещества образуют 
с катионными красителями электрически нейтральные вещества, 
осаждение которых предотвращает присутствие неионогенных ве
ществ. В зависимости от степени диссоциации электрически нейт
ральных продуктов присоединения красителя и анионоактивного 
замедлителя, в красильном растворе содержится большее или 
меньшее количество связанного красителя в виде катионов, кото
рые выбираются волокном [51]. 

Замедляющее действие этих веществ основано поэтому на по
стоянном замедленном регулировании содержания катионного кра
сителя в красильном растворе, из которого он может быть извле
чен волокном. 

Значительное преимущество такого способа — в отсутствии бло
кировки внутри волокна. С другой стороны, отдельные красители 
очень сильно отличаются друг от друга в зависимости от кон
станты диссоциации комплекса, и только небольшое число ка-
тионных красителей пригодно для применения в смесях в присут
ствии этого типа замедлителя. 
Способ крашения. Для крашения полиакрилоиитрильного волокна в массе 
или в виде пряжи на бобинах предложена следующая рецептура (в % ) : 
Катионный краситель х 

Ацетат натрня 0,5—2 
Уксусная кислота 60%-ная 3—1 
Сульфат натрня безводный 4—2 
Неионогенное вспомогательное средство . . . . 0,5—1 
Замедлитель 2,5—0 

Раствор перемешивают в течение короткого времени при 70 °С, добавляют 
краситель и повышают температуру за 45 мин, до 115—120°С. При этой темпе
ратуре продолжают крашение еще 1—2 ч (продолжительность процесса зависит 
от требуемой глубины оттенка), затем ванну постепенно охлаждают до 80°С и 
проводят промывку при 60°.С сильной струей воды до тех пор, пока промывная 
вода не станет бесцветной. 

При крашении полиакрилонитрильиой высокообъемной пряжи в мотках 
нужно подвесить мотки таким образом, чтобы во время процесса не создавалось 
излишнего давления на шпильки, которое могло бы вызвать деформацию. 
Усадка и крашение могут проводиться одновременно. В красильный раствор (та 
Же рецептура, что и при крашении пряжи на бобинах) при 85 °С вносят пряжу 
н перемешивают 5 мин. При этом заканчивается процесс усадки. Затем ванну 
нагревают за 45 мин до 95—98 "С, и при этой температуре ведут крашение 
1—2 ч (в зависимости от требующейся глубины оттенка). Полиакрилонитрил 
выше 60 °С проявляет повышенную термопластичность, поэтому ванну следует 
Охлаждать медленно для предотвращения деформации волокна. 
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Штучные изделия из полиакрилоиитрильного волокна можно окрашивать в 
красильных барках. Красильный раствор готовят, как указано выше. Крашение 
начинают при 50 °С, затем в течение 10—15 мин повышают температуру до 85 °С 
и затем медленно и равномерно доводят ее до 95—98 °С. Процесс продолжается 
0,75—2 ч при этой температуре, затем ванну очень осторожно охлаждают. 

Полиакрилонитрильный жгут можно окрашивать периодическим способом в 
цилиндрических котлах, аналогично крашению камвольной шерсти. Но существует 
и непрерывный метод крашения полиакрилоиитрильного жгута в специально 
сконструированном для этого аппарате, который дает возможность проводить 
обработку изделий практически без натяжения (рис. I. 10). 

Жгут из полиакрилонитрила сначала проводят через барку, содержащую 
слегка загущенный красильный раствор, и затем отжимают с помощью двух 
резиновых валов до определенного привеса. Затем жгут спускают в запарную 
тоннельную камеру, в которой он остается около 3—5 мин, поднимают наверх 
с помощью медленно двигающейся рамки и проводят через горизонтальную за
парную камеру. При прохождении камеры волокно не подвергается никакому 
механическому воздействию, так как жгут просто лежит на рамке. 

Рис. I. 10. Установка для непрерывного крашения полиакрило-
питрилького жгута: 

1 — жгуТ;2 — вертикальный плюсовочный калаидр; 3 — направляющие ролики; 
4— запарная камгра; 5 —решетка; 6 — моечные установки; 7 —сушильные 

барабаны; 8 —чаны для укладки жгута. 
После запаривания в течение 12 мин жгут осторожно вытягивают, быстро 
охлаждают и промывают в моечной машине. Такой способ крашения жгута со
храняет извитость материала, что очень важно для последующего процесса пря
дения. Красильный раствор содержит (в г/л): 
Катионный краситель х 

Вспомогательное средство для улучшения рас
творимости красителя 0,5 л 

Неионогенное диспергирующее средство . . . . 5 
Мочевина 30—50 
Загуститель на основе муки из плодов рожко
вого дерева 3—5 

Крашение смесей полиакрилонитрильных волокон с другими 
волокнами. Полиакрилонитрильные волокна редко употребляют 
в смеси с другими волокнами. Но если все же смеси получают, то 
обычно в них входят вискозное штапельное волокно и в некото
рых случаях полиэфирные волокна и вискозный или целлюлозный 
штапель. Смеси полиакрилонитрильных волокон с вискозным 
штапелем применяют для изготовления женского платья. Штучные 
изделия окрашивают в красильных барках или на установке для 
крашения штучных изделий при высокой температуре; при этом 
сначала окрашивают полиакрилонитрильное волокно катионными 
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красителями по рецептуре, приведенной на стр. 80, а потом целлю
лозное специально подобранными прямыми красителями. 

Можно проводить крашение красителями обоих групп из одной 
ванны с добавлением соответствующих вспомогательных средств, 
если только это не скажется на глубине оттенка. В любом случае 
крашение следует проводить без натяжения или сжатия мате
риала. Оптимальные условия создаются при крашении в красиль
ной барке. Если же крашение ведут в специальной установке на 
навоях при высокой температуре, то рекомендуется промывку 
вести в красильной барке, так как при этом намного улучшается 
качество ткани. 

Смеси из полиакрилонитрила и хлопка употребляют для полу
чения плюшевых изделий с изнанкой из хлопка и ворсом из по-
лиакрилонитрильных волокон. Такие изделия лучше всего окраши
вать в красильной машине с звездной рамой, в которой натяжение 
сведено до минимума. Эта машина состоит из открытого сосуда, 
напоминающего по форме машину для крашения на паковках, в 
котором содержится красильный раствор. Звездная рама пред
ставляет собой две спирали нз нержавеющей стали с крючками, 
присоединенными к центральному стержню. Одна из них приспо
соблена для захватывания тканей разной ширины. Ткань при
крепляется к крючкам по направлению от внутренней к наружной 
стороне спирали. Нагруженную звездную раму погружают в кра
сильный раствор и обеспечивают равномерность окрашивания лег
ким движением рамы вверх и вниз в течение всего красильного 
цикла. 

Модуль ванны при этом способе крашения очень высок (около 
40: 1), поэтому процесс крашения длительный, а часть красителя 
остается невыбранной из ванны. Для смесей хлопка и полиакрило
нитрила наилучшим является однованный способ крашения основ
ными и прямыми красителями с добавлением неионогенных и ани-
оноактивных вспомогательных веществ. 

Смесь из полиакрилонитрильных и полиэфирных волокон при
меняют в некоторых случаях для получения прочных к стирке 
материалов для мужских и женских костюмов. Крашение их 
лучше всего проводить в механической барке или в машине для 
крашения штучных изделий при высоких температурах. Для полу
чения светлых и средних тонов можно употреблять катионные и 
дисперсные красители в одной ванне. Для более темных тонов ре
комендуется сначала провести крашение того волокна, для кото
рого требуется меньшее количество красителя, а затем уже окра
шивать другое волокно. 

Можно также получать смеси трех видов волокон — из поли
акрилонитрила, полиэфира и хлопка или вискозного штапеля. Та
кая смесь содержит 33% каждого вида волокна. Добавление 
в смесь волокон целлюлозы сильно осложняет крашение по сравнению со смесью только хинтетических волокон, Ткани из таких 
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тройных смесей применяют главным образом для изготовления 
женской верхней одежды. Крашение их лучше всего проводить 
в красильной барке, причем сначала окрашивают полиакрильное и 
полиэфирное волокна описанным выше способом, а потом целлю
лозное прямыми красителями. Однако если можно провести тер
мозольный процесс в условиях, обеспечивающих предохранение 
волокна от разрушения, то можно сначала окрасить полиэфирную 
компоненту дисперсными красителями с помощью термозольного 
метода. Но в этом случае крашение полиакрилонитрильной и цел
люлозной компонент следует вести в красильной барке для улуч
шения качества ткани. 

Полиуретановые эластомерные волокна 

Около 90% выпускаемых в настоящее время промышленностью 
эластомерных волокон, применяют для изготовления корсетных из
делий, которые состоят из 20—30% полиуретана, представляющего 
собой «ядро», покрытое 80—70% полиамида. Поэтому важное зна
чение приобрели прочные окраски смесей полиамидных и полиуре-
тановых эластомерных волокон, для получения которых требуются 
следующие процессы: релаксация * и запаривание; предваритель
ная обработка; крашение или оптическое отбеливание; сушка; ап
претирование. На всех стадиях процесса необходимо принимать 
следующие меры предосторожности: максимальное отсутствие на
тяжения; температура не выше 100—105 °С; никаких последующих 
обработок солями металлов или соединениями, выделяющими 
хлор; заключительная обработка смолами в отсутствие катализа
торов— солей металлов. 

Одним из важнейших факторов является достаточная релакса
ция изделий. Можно ожидать усадки волокна на 20—30%. Мате
риал пропускают на бесконечной металлической ленте с высокой 
скоростью над запарной пластиной или погружают в роликовую 
красильную машину с кипящим раствором. Важное значение имеет 
удаление текстильных вспомогательных средств перед началом 
крашения. Для удаления анионных вспомогательных средств ма
териал промывают в фосфатно-щелочной ванне, содержащей 
анионоактивный детергент (4—8 г/л при низком модуле ванны), 
в течение 1 —1,5 ч при 85 °С. При наличии катионных вспомога
тельных средств материал промывают при рН 5 примерно 1—3 г/л 
неионогенного детергента в течение 0,5 ч при 85 °С, после чего про
цесс повторяют, переменив раствор. 

Для окрашивания полиуретановых волокон, покрытых поли
амидом, пригодны различные группы красителей, особенно * Релаксация — уменьшение внутреннего напряжения с изменением ориен
тации молекул волокна. — Прим. редактора. 
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металлсодержащие, дисперсные и хромировочные (для последую
щего хромирования) и, в меньшей степени, кислотные красители. 

М е т а л л с о д е р ж а щ и е к р а с и т е л и применяют без спе
циальных вспомогательных веществ. Крашение ведут на обычном 
оборудовании. Практически прочные окраски получены на поли
амидных и полиуретановых эластомерных волокнах. Недостатком 
этой группы красителей является сравнительно высокая зависи
мость степени накрашиваемости от любой неровности волокна, 
благодаря которой дефекты волокна становятся особенно замет
ными. Прочность полученных окрасок большей частью соответ
ствует обычным стандартам. 

Для окрашивания д и с п е р с н ы м и к р а с и т е л я м и исполь
зуют обычные для них методы. Эти красители дают прочные 
окраски, но устойчивость окрасок к мокрым обработкам недоста
точна, поэтому дисперсные красители применяют только для полу
чения светлых и средних тонов. 

К р а с и т е л и д л я п о с л е д у ю щ е г о х р о м и р о в а н и я 
дают прочные окраски, но процессы крашения и последующего 
хромирования очень длительны и неблагоприятно сказываются на 
технологических свойствах эластомерных волокон. Эти окраски не 
могут быть вытравлены без разрушения полиуретана. Хромиро
вочные красители пригодны не для всех типов эластомерных воло
кон, так как многие из них способны связывать хром. 

При крашении кислотными красителями трудно получить проч
ные окраски, так как полиамидное и полиуретановое волокна от
личаются друг от друга по своему сродству к красителям, способ
ности связывать кислоты и по скорости крашения. Эти различия 
иногда появляются в результате предыдущих обработок на ра-
шель-машине (основовязальная машина) или на чулочно-вязаль-
ных машинах. 

Разницу в сродстве к красителям полиамидов и полиуретанов 
можно в значительной степени корректировать соответствующим 
подбором красителей, вспомогательных средств и способов кра
шения. Вспомогательные средства должны обладать сродством и 
к волокну и к красителю. 

Для преодоления различий в способности связывать краситель 
были сделаны попытки осаждения кислотного красителя с по
мощью катионных вспомогательных средств и применения выпав
шего в осадок красителя в нерастворимой дисперсной форме. 
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И С Т О Р И Ч Е С К И Й ОБЗОР 

Печатание тканей можно рассматривать, как дальнейшее раз
витие и модификацию процесса крашения. Если бы не было опыта 
и навыков, приобретенных в процессе крашения, не существовало 
бы сегодня и печатания. 

Первые набивные ткани появились в Китае и Индии. Краски 
наносили на ткань при помощи деревянных или металлических 
шаблонов. Батиковая печать (набивка шаблонами по восковому 
резерву), которую применяли в Восточной Азии, возможно, была 
изобретена еще раньше. Ткани покрывали тонким слоем воска, на
носили рисунок с помощью остроконечной палочки (стила) и по
гружали в красильный раствор; при этом окрашивались только те 
участки ткани, на которых не было защитного слоя воска. Затем 
процесс повторяли снова. Такой способ печатания сейчас называют 
резервным. 

На Яве этот способ печатания достиг высокой степени разви
тия. Батиковая печать давала возможность получать такую кра
соту линий и яркость расцветок, которых не удалось добиться 
-даже в наше время, несмотря на наличие новейших универсаль
ных печатных машин. 

Печатание пигментами, которое сейчас широко распространено, 
также не является новым изобретением. Известно, что в XI и 
XII веках германские монахи на Рейне готовили печатные краски 
из клея или масла и красочных пигментов и наносили их на ткани 
с помощью ручных штампов, 

В XVII в. голландцы и англичане ввезли в Европу из Индии 
процесс ситцепечатания. Сначала использовались те же методы, 
что и в Индии, но скоро спрос на набивные ткани резко возрос и 
начались поиски новых, более простых и дешевых способов их по
лучения. Б конце XVIII в. Томас Белл изобрел процесс печатания 
с помощью гравированных печатных валов. Это было началом ме
ханической или машинной печати. После изобретения парового 
двигателя стало возможным производство дешевых набивных тка
ней в широком масштабе. Печатание сплошными или сетчатыми 
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шаблонами применялось только для высококачественных дорогих 
изделий. 

До этого времени были известны только естественные краси
тели. После открытия Перкином в середине прошлого века первого 
синтетического красителя процесс печатания тканей стал быстро 
развиваться. Появление новых синтетических красителей дало воз
можность разработать множество разнообразных методик, о кото
рых и будет рассказано в этой главе. 

ПРИНЦИПЫ И ОСНОВНЫЕ СПОСОБЫ 
ПЕЧАТАНИЯ ТКАНЕЙ 

Печатание можно рассматривать как локализованный процесс 
крашения. Но имеется и существенное различие между процес
сами. При крашении красители и вспомогательные вещества нахо
дятся в красильной ванне в сравнительно небольших количествах, 
в то время как в печатной краске очень высокая концентрация 
красителя, вспомогательных веществ и загустителя, который осо
бенно важен для процесса печатания. Загустители в виде коллоид
ных растворов обладают очень высокой способностью к набуха
нию. Они способны поглощать большие количества воды. Когда 
ткань после нанесения на нее печатной краски высушивают и под
вергают запариванию, краситель из печатной краски мигрирует 
в волокно, а загуститель препятствует его растеканию и в резуль
тате на ткани появляются четкие рисунки. В качестве загустителей 
применяют крахмал, растительный клей и другие продукты. 

Для печатания различных видов волокон применяют те же 
красители, что и для их крашения. Часто выпускают специально 
подготовленные для печати красители, к которым добавлены соот
ветствующие диспергирующие, солюбилизирующие и другие вспо
могательные вещества. 

Фиксация красителей достигается в процессе запаривания. За
густители и волокна во время обработки паром набухают. Краси
тель мигрирует в волокно и связывается с ним с помощью физиче
ских и химических процессов. 

П р я м а я печать (прямая набивка)—наиболее простой и 
самый распространенный способ печатания. Печатные шаблоны 
наполняют различными красками и прикладывают в определенной 
последовательности к белой или предварительно окрашенной тка
ни. Если отпечатки накладывают один на другой, то получаются 
смешанные оттенки. 

Резервная печать известна с давних времен, но сейчас она 
утратила свое былое значение. На ткань наносят специальную ре
зервную печатную пасту и участки, на которые она была нанесена, 
остаются неокрашенными при последующем крашении. В зависи
мости от класса применяемого красителя этот эффект достигается 
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добавлением к резервной пасте различных веществ, действующих 
как физический или химический резерв. 

При вытравном печатании происходит разрушение кра
сителя на тех местах предварительно окрашенной ткани, куда 
была нанесена печатная вытравная паста, обычно содержащая 
восстановители. В качестве последних применяют соли сульфино-
вой кислоты, так как они не вызывают повреждения волокна. Ес
тественно, что материал должен быть окрашен красителями, легко 
поддающимися восстановительной вытравке. Продукты, получен
ные после разложения красителя, должны быть бесцветными, не 
иметь сродства к волокну и легко с него смываться. Так называе
мую цветную вытравку можно проводить, добавляя в вытравную 
печатную пасту красители, устойчивые к восстановлению. 

ТЕХНОЛОГИЯ ПРОЦЕССА ПЕЧАТАНИЯ 

Предварительная обработка текстильного материала 

Текстильный материал, подлежащий печатанию, должен обла
дать высокой адсорбционной способностью по отношению к кра
сителям и вспомогательным веществам, для чего он должен 
хорошо смачиваться. Поэтому его подвергают предварительной об
работке для удаления загрязнений и нежелательных примесей. Ад
сорбция красителя хлопком значительно улучшается после 
мерсеризации. Для шерсти можно добиться того же эффекта хло
рированием в кислой среде. 

Во многих случаях ткань перед печатанием следует подверг
нуть противоусадочной обработке. Для синтетических волокон ре
комендуется термостабилизация (обработка сухим теплом). Обра
ботку шерсти проводят горячей водой. 
Печатание 
Ручная набивка шаблонами. Ручная набивка шаблонами —-
один из наиболее древних процессов печатания — в настоящее 
время применяется только в особых случаях, например для тканых 
обоев и набивных декоративных тканей. Печатание проводят вруч
ную на длинных столах, покрытых эластичным войлочным полот
ном. На ткань, закрепленную на столе, накладывают рельефный 
печатный деревянный шаблон. Отпечатки наносят постепенно, один 
за другим. Каждый шаблон имеет свой цвет. При накладывании 
шаблонов необходимо следить за правильным положением на
правляющих булавок, обеспечивающих совмещение рисунка. 

Печатание на машинах с цилиндрическими гравированными ва
лами. Печатание на машинах с цилиндрическими гравированными 
валами было изобретено в конце XVIII в. Оно дало возможность 
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производить набивные ткани в широких масштабах. Печатная ма
шина с цилиндрическими печатными- валами изображена на 
рис. II. 1. Она состоит из цилиндра-грузовика 1, по которому дви
жется ткань 2, и печатных гравированных валов 3, на которые 
с помощью валиков из ящиков наносится печатная краска. Избы
ток краски счищает специальный нож — ракля 5, оставляя ее 
только в углублениях гравированного рисунка и после этого печат
ные валы наносят краску на 
ткань. * / % 

Существуют машины, даю- ч^| 
щие возможность печатать 16 
различных оттенков, но боль
шинство машин печатает ри
сунки, состоящие из 8—10 цве
тов. 

Печатание сетчатыми шаб
лонами. Печатание сетчатыми 
шаблонами широко распро
странено в настоящее время. 
На раме, обычно изготовлен
ной из дерева, укрепляют очень 
тонкую сетку, сплетенную из 
бронзовой проволоки, шелко
вых или синтетических нитей. 
Часть отверстий сетки блоки
рована каким-нибудь лаком, чтобы краска сквозь них не проходила 
на ткань. Материал укрепляют на длинных столах, так же как и 
при проведении ручной набивки шаблонами, накладывают сетку 
и с помощью ракли проталкивают через открытые отверстия пе
чатную краску. 

Этот процесс за последние годы был значительно усовершен
ствован. Новейшие машины для печатания сетчатыми шаблонами 
отличаются точностью нанесения рисунка и высокой производи
тельностью. Они обычно полностью автоматизированы. Печатные 
сетки, укрепленные в одной плоскости, устанавливают над столом. 
Стол для печатания сетчатыми шаблонами состоит из бесконеч
ного резинового полотна, к которому приклеивают материал, под
лежащий печатанию. Процесс печатания протекает следующим 

^ образом. Сетка автоматически спускается и печатная краска нано
сится на ткань с помощью ракли. Затем сетка поднимается и кон
вейерная лента с приклеенной к ней тканью передвигается вперед 
на следующий раппорт. Сетка снова опускается и печатная опе
рация повторяется снова. 

Интересно усовершенствован процесс печатания сетчатыми 
шаблонами на ротационной печатной сетчатой, или фотофильмпе-
чатной, машине. В этом процессе краска наносится с помощью цилиндрической сетки. Она представляет собой перфорированный 

Рис. П. 1. Цилиндровая печатная машина; 
/ — цилиндр-грузовик; 2 —ткань; 3 — печатные 
гравированные валы; 4 —краска; 5 —ракля. 
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цилиндр из металлической фольги без швов, с толщиной стенки 
около 0,1 мм. Печатная краска, находящаяся внутри цилиндра, 
с помощью ракли продавливается на ткань через мелкие отвер
стия. Часть отверстий сетки, через которые краска не должна про
ходить, закрыта так, ка,к описано выше. 

Ротационная сетчатая печатная.машина наиболее совершенная 
из применяющихся в текстильной промышленности печатных ма
шин. Скорость автоматической машины для печатания сетчатыми 
шаблонами, описание которой дано выше, определяется скоростью 
возвратно-поступательного движения нескольких раклей, ско
ростью движения печатного полотна и интервалами между эф
фективными ударами ракли. Цилиндровые печатные машины 

Рис. II. 2. Ротационная печатная сетчатая, или фотофильм-
печатная, машина. 

с гравированными валами работают на высокой скорости, но про
должительность печатного цикла очень велика и это делает про
цесс невыгодным, особенно для небольших партий материала. Ро
тационные сетчатые печатные машины не имеют этих недостатков 
и, очевидно, с течением времени вытеснят старые цилиндровые 
печатные машины (рис. П. 2). 

Сушка после печатания 

Для того чтобы печатная краска не отваливалась и не разма
зывалась, ткань после печатания немедленно подвергают сушке 
горячим воздухом в сушильных камерах или воздушных сушил
ках, которые при непрерывном методе печатания обычно соеди
нены с печатными машинами. 

Фиксация красителей 

Фиксация — следующий процесс после сушки, при котором кра
ситель мигрирует из печатной пасты на ткань. Часто при этом 
фактически происходит образование красителя (например, при ис-
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пользовании нафтолов, рапидогенов и фталогенов) *. Фиксацию 
можно проводить различными методами, которые приводятся ниже. 

Запаривание. Материал проводят через запарную камеру, в ко
торую поступает насыщенный пар при температуре немного выше 
100°С. При запаривании происходят следующие процессы: пар 
конденсируется на ткани, загустка набухает и краситель диффун
дирует в волокно вместе с вспомогательными веществами, нахо
дившимися в печатной краске. Высокая температура способствует 
растворению красителя и заметно повышает скорость его диффу
зии. На этой стадии также проходят и химические реакции (на
пример, в случае применения активных красителей, фталогенов). 

Запаривание тканей из хлопка, вискозного штапеля или шер
сти, т. е. гидрофильных волокон, следует проводить при давле
нии, только слегка превышающем атмосферное, т. е. около 
0,11—0,12МПа (1,1 —1,2 кгс/см2). Фиксацию печати на гидрофоб
ных синтетических волокнах лучше всего проводить насыщенным 
паром под давлением при 125—130°С. Существует множество за
парных аппаратов различных конструкций. 

Термофиксация. Вместо запаривания фиксацию красителей не
которых классов можно проводить обработкой сухим- теплом (тер
мофиксацией). Такой способ фиксации применяют при печатании 
хлопка и регенерированных волокон нафтолами и фталогенами, а 
также активными красителями. Термофиксацию часто применяют 
при печатании синтетических волокон (термозольный процесс). 
Этот способ оказался особенно пригодным при печатании дисперс
ными красителями по полиэфирным материалам. 

Проявление в водном растворе. Фиксация красителей некото
рых классов достигается при прохождении ткани с нанесенной на 
нее печатной краской через раствор соответствующих химических 
веществ. Этот метод представляет значительный интерес, так как 
он не требует дополнительной аппаратуры. Но область его приме
нения ограничена, главным образом этот метод применяется для 
красителей типа нафтола AS. Однако в последнее время проявле
ние в водном растворе начали использовать для фиксации актив
ных красителей на хлопке и регенерированных волокнах. 

Промывка тканей после печатания 
После фиксации с тканей необходимо удалить незакрепленный 
краситель и загустку. Для этого проводят полоскание и мыльную 
обработку в жгутомойных машинах и в машинах для промывки 
тканей врасправку. Хорошие результаты получаются при приме
нении моечных машин противоточного типа. 

* Здесь часто упоминаются следующие торговые названия и марки различ
ных красителей и вспомогательных продуктов: ланазэль (Ciba); левафикс, веро-
фикс, фталоген, рапидоген (FBy); ронгаль, ронгалит (BASF); нафтол AS 
(Hoechst); полиэстрен (CFM). 
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ПЕЧАТАНИЕ ТКАНЕЙ ИЗ Ц Е Л Л Ю Л О З Н Ы Х В О Л О К О Н 

Печатание прямыми красителями. За немногими исключениями 
прямые красители представляют собой азосоединения, в молекуле 
которых содержится несколько сульфогрупп и поэтому они хо
рошо растворимы в воде. Фиксацию проводят запариванием. Так 
как прочность набивок к стирке редко соответствует предъявляе
мым требованиям, рекомендуется последующая обработка мате
риала катионными вспомогательными веществами (такая же как 
после крашения прямыми красителями), которая приводит к ча
стичному блокированию солюбилизирующих сульфогрупп. В тех 
случаях, когда прямые красители способны образовывать метал
лические комплексы, можно значительно повысить прочность к 
стирке, а в большинстве случаев и светопрочность, обработкой 
разбавленным слегка подкисленным раствором солей Си(II). 

Печать прямыми красителями никогда не имела ведущего зна
чения. Невысокая прочность к мокрым обработкам часто затруд
няет промывку напечатанного материала. Например, при полоска
нии не всегда удается избежать закрашивания белых участков 
ткани, если печатание вели красителем, имеющим высокое срод
ство к материалу. 

Печатание кубовыми красителями. Кубовые красители продол
жают играть важную роль в печатании тканей из целлюлозных 
волокон, хотя в последние годы после появления активных краси
телей значение их снизилось. Кубовые красители можно применять 
и для прямой, и для вытравной, и для резервной печати. Они отли
чаются самой высокой прочностью, особенно к свету и в некоторых 
случаях к светопогоде, и благодаря этому применяются для изго
товления гардин, обивочных и палаточных тканей. 

Кубовые красители нерастворимы в воде. В процессе запари
вания они переходят в растворимые соединения, способные диф
фундировать в целлюлозное волокно. В присутствии щелочей, на
пример кальцинированной или каустической соды или поташа, со
ответствующие восстановители в процессе запаривания переводят 
их в растворимые в воде лейкосоединения. В этой форме краситель 
обладает сродством к волокну и высокой диффузионной способ
ностью. После запаривания снова проводят окисление для обра
зования нерастворимого в воде красителя. 

К сожалению, не все кубовые красители, применяющиеся для 
крашения, могут быть с одинаковым успехом использованы для 
печатания. Лейкосоединения, получающиеся в процессе печатания, 
должны быть хорошо растворимы в воде, но этому требованию 
соответствуют далеко не все красители. Более того, красители 
должны быстро и легко восстанавливаться, а некоторые из них, 
имеющие высокий отрицательный редокс-потенциал, восстанавли
ваются с трудом. Для печати не годятся красители, которые в результате химического воздействия в запарной камере меняют свой 
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цвет. Некоторые ациламинопроизводные антрахинона в печатных 
пастах или плюсовочных растворах, содержащих большое количе
ство щелочи, могут омылиться. Однако при недостаточном количе
стве щелочи другие красители способны перейт.и из енольной в ок-
сиантронную форму, которая труднее поддается окислению. При 
выборе кубовых красителей для текстильной печати следует при
нимать во внимание и возможность других изменений, например 
дегалогенирования или перевосстановления. 

Печатная паста для прямой печати содержит, кроме кубового 
красителя, щелочь и соответствующий восстановитель. Краситель 
печатают в невосстановленном виде, а во время запаривания одно
временно происходит его восстановление в лейкоформу и фиксация. 

Восстановитель должен обладать следующими свойствами: 
в печатной краске при комнатной температуре он не должен ока
зывать восстановительного действия, но в условиях процесса за
паривания это действие должно проявиться полностью; его восста
новительный потенциал должен быть достаточным для восстанов
ления всех кубовых красителей, применяемых для печати. 

Более всего этим требованиям соответствует формальдегид-
сульфоксилат натрия (гидроксиметансульфинат HOCH2S02Na), 
торговое название ронгалит С (BASF). В качестве щелочного 
агента применяют поташ (карбонат калия), так как он лучше рас
творим, чем карбонат натрия, и, кроме того, калиевые соли лейко-
соединений в большинстве случаев хорошо растворимы. Поэтому 
прямую печать кубовыми красителями часто называют поташно-
ронгалитным методом. Существенным недостатком этого метода 
является способность восстановителя разлагаться под действием 
влаги и кислорода воздуха в процессе сушки и хранения напеча
танных тканей перед запариванием. 

Аминометансульфинат натрия (NH2CH2S02Na), известный под 
названием ронгалит FD(BASF), более устойчив. Напечатанная 
ткань не меняет цвета и глубины оттенка даже после длительного 
хранения, что особенно важно в тех случаях, когда печатание про
водят на столах для печатания сетчатыми шаблонами. Недостаток 
ронгалита FD — сравнительно низкий редокс-потенциал, из-за ко
торого этот более стабильный восстановитель пригоден для мень
шего числа красителей. 

Напечатанную ткань сушат и затем запаривают в течение 
8—10 мин при 103—105°С насыщенным паром. Краситель восста
навливается через 10—20 с. Процесс этот экзотермичен и поэтому 
требуется дополнительное количество свежего пара, а слегка по
вышенное давление в запарной камере препятствует попаданию 
в нее атмосферного кислорода. Наконец, отпечатанный материал 
прополаскивают, подвергают окислению и кипятят с мылом. 

Более прогрессивным можно считать двухфазный метод печата
ния. В первой фазе на ткань наносят печатную пасту, содержащую, кроме кубового красителя, только загуститель и воду. Ткань 
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после нанесения на нее пасты высушивают и во второй фазе плю
суют или пропитывают раствором, содержащим щелочь и восста
новитель. Затем ткань немедленно переводят в запарную камеру. 
Основные преимущества двухфазного метода: стабильность печат
ной пасты; ткань после печатания можно хранить практически 
неограниченное время, отсутствие щелочи и восстановителя сокра
щает износ подкладочного полотна; оттенки получаются более глу
бокими и, самое главное, более яркими; доступен более широкий 
ассортимент кубовых красителей; подбор соответствующих вос
становителей обеспечивает более высокую производительность 
процесса. 

Принцип двухфазного метода печатания был уже давно изве
стен, но его аппаратурное оформление потребовало затраты зна
чительных усилий. Загуститель должен обладать следующими 
свойствами: он должен быть легко растворим при комнатной тем
пературе; пленка из загустителя, которая образуется на ткани 
после нанесения пасты и высушивания, должна быть эластичной 
и легко пропускать через себя во время плюсования щелочь и вос
становитель. Для - избежания размазывания четких контуров ри
сунка или растекания красителя, загуститель должен легко коагу
лировать. Этому способствует добавление в плюсовочный раствор 
коагулянтов, например буры. В качестве загустителей применяют 
муку из плодов рожкового дерева, альгинаты и алкильные эфиры 
целлюлозы. 

Если в качестве восстановителя применяют дитионит натрия 
Na2S204, то продолжительность запаривания составляет всего 
около 30 с, т. е. значительно меньше, чем при прямой печати. Од
нако, так как восстановительное действие дитионита начинается 
уже при температурах близких к 30 °С, краситель может уйти в 
плюсовочный раствор. Кроме того, дитионит может под действием 
кислорода воздуха разложиться до того, как напечатанная ткань 
попадет в запарной аппарат, поэтому нельзя рекомендовать до
полнительного прогона ткани по воздуху с целью улучшить про
никновение плюсовочного раствора. Производные гидроксиалкил-
сульфиновой кислоты и аминоалкилсульфиновой кислоты, напри
мер ронгаль A (BASF), специально предложенные для проведения 
этого процесса, обладают значительно лучшими свойствами. Они 
гораздо более устойчивы, чем дитионит натрия при низких темпе
ратурах и нуждаются в самом коротком запаривании в тече
ние 30 с. 

После запаривания обычным способом проводят промывку, 
окисление и мыльную обработку. 

Некоторые кубовые красители могут быть удалены с ткани 
в, виде производных лейкосоединений. Это свойство используют 
для вытравной печати. Кроме восстановителя (гидроксиме-
тансульфината натрия), вытравная печатная паста содержит ал-килирующий агент, который переводит натриевые соли лейкосо-
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единений, образовавшиеся в процессе запаривания, в растворимый 
в воде алкиловый эфир, который смывается с волокна. 

Резервная печать в настоящее время не имеет практиче
ского значения. По этому способу те участки ткани, которые 
должны остаться неокрашенными после крашения кубовыми кра
сителями, покрывают печатной пастой, которая препятствует диф
фузии при последующей фиксации красителя. Для достижения 
этого эффекта к печатной пасте добавляют вещества, связываю
щие щелочь, например хлористый цинк, квасцы и др. Кроме того, 
применяют такие загустители, которые коагулируют под действием 
щелочи и механически препятствуют проникновению красителя. 

Печатание сернистыми красителями. Сернистые красители по 
способу применения мало отличаются от кубовых, но, несмотря 
иа невысокую стоимость, для печати они употребляются редко. 
Причины этого в основном заключаются в следующем: невозмож
ность получения ярких чистых тонов; применение для восстановле
ния красителя в растворимую лейкоформу сернистого натрия, от 
действия которого чернеют бронзовые валы и сетки в печатных 
машинах. 

Печатание оксидационными красителями. В этом случае на во
локне получают нерастворимые красочные пигменты с высокой мо
лекулярной массой посредством окисления обычных дешевых аро
матических аминов. Для печати применяют почти исключительно 
так называемый Черный анилин, так как он очень дешев и дает 
глубокий черный цвет, обладающий высокой светопрочностью и 
устойчивостью к мокрым, обработкам. Высоко ценятся белые и 
цветные резервы по Черному анилину. Недостатком оксидацион-
ной печати является возможность повреждения волокна. 

Рецептура печатных красок зависит от применяемой аппара
туры и способа печатания. Ниже приводится способ прямой пе
чати Черным Прюдома. Кроме солянокислого анилина, печатная 
краска содержит окислитель — хлорат натрия и ферроцианид ка
лия, который способствует окислению. В процессе сушки и запа
ривания соль анилина теряет НС1, который может вызвать по
вреждение волокна. Поэтому рекомендуется добавлять в печатную 
пасту тиоцианат аммония в качестве буферного вещества. 

Состав печатной краски (в г): 
Крахмально-трагантная загустка 450 
Соль анилина 90 
/i-Фенилэидиамин . 3 
Уксусная кислота ДО 
Хлорат натрия, растворенный в 165 г воды ... 25 
Ферроцианид калия 60, 
Тиоцианат аммония 15 
Вода .- 182 

Ткань после печатания сушат и запаривают при 100 °С в течение 2—3 мин насыщенным паром. После обработки бихроматом натрия получают сочный черный цвет, 
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Черный анилин можно применять для резервной печати. В со
став резервной пасты входят вещества, связывающие кислоту, на
пример чарбонаты щелочных металлов или ацетат натрия или 
восстановители типа сульфита натрия. После плюсования раство
ром, полученным по приведенной выше рецептуре, на тех участках 
ткани, которые были покрыты резервной пастой, Черный анилин 
не образуется. 

Для получения цветных резервов к пасте можно добавлять ку
бовые или активные красители, рапиды прочные и рапидогены 
(производные нафтолов). Цветную резервную печать можно полу
чать также с помощью пигментов в присутствии соответствующих 
связующих. 

Следует предпочесть покрывную печать, т. е. печатание ре
зервной пасты по заранее оплюсованному грунту, нанесению ре
зерва на ткань до ее окрашивания, так как в первом случае опас
ность миграции красителя меньше и контуры рисунка получаются 
более четкими. Перед нанесением печатной пасты ткань, плюсо
ванную раствором Черного анилина, следует осторожно высушить, 
чтобы не произошло преждевременного окисления в Черный ани
лин, так как в противном случае резерв будет значительно по
врежден. 

Печатание путем образования на волокне нерастворимых азо-
красителей. Для печатания можно с успехом использовать воз
можность получения на волокне нерастворимого в воде красителя 
сочетанием диазосоединения с нафтоловой азосоставляющей. Этот 
способ печатания дает насыщенные глубокие и яркие тона, отли
чающиеся высокой и даже очень высокой прочностью по всем по
казателям. 

Основной способ печатания состоит в следующем. 
Ткань плюсуют щелочным раствором нафтола и высушивают. В ка
честве нафтолов применяют: анилид 2-гидрокси-З-нафтойной кис
лоты (нафтол AS); о-толуидид 2-гидрокси-З-нафтойной кислоты 
(нафтол AS-D); о-анизидид 2-гидрокси-З-нафтойной кислоты 
(нафтол AS-OL). Затем по высушенной ткани печатают диазо-
ниевые соли, полученные из соответствующих ароматических ами
нов. Тотчас же происходит азосочетание и образование красителя. 
После сушки удаляют избыток нафтола промывкой щелочным 
раствором и мыльной обработкой. Этот процесс выгоден только 
для печатания крупных рисунков, так как раствор нафтола ис
пользуется только на площади рисунка, а с остальной поверхности 
ткани он смывается. 

Н а ф т о л я т н ы й процесс печатания является обратным 
процессом по сравнению с основным и имеет меньшее значение. 
На ткань наносят печатную пасту, содержащую раствор нафто-
лята. Затем после сушки напечатанную ткань плюсуют раствором 
диазония и при этом происходит азосочетание и образование красителя. Избыток диазония удаляют промывкой бисульфитом нат-

Печатание тканей из целлюлозных волокон 97 

рия. Оба процесса проходят в две стадии и выгодны только для 
печатания крупных рисунков. 

При одностадийном процессе прямой печати паста содержит и 
нафтолят и диазосоединение в его пассивной, неспособной к азосо
четанию, форме. Таким образом, в печатной пасте азосочетания 
не происходит. Образование красителя идет при запаривании или 
обработке сухим теплом или соответствующим раствором. 

Применяют пассивные диазосоединения двух типов: например, 
анги-диазотат I и диазоаминосоединение II 

R—N R—N=N-N—CH2COOH 
II ' I 
N—ONa СН3 
I U 

В присутствии избытка каустической соды ангы-диазотат го
раздо более стабилен, чем способный к азосочетанию син-диазо-
тат и печатные пасты обладают достаточной устойчивостью. Про
явление красителя происходит при непродолжительном запарива
нии и последующем прохождении материала через ванну с уксусной 
или муравьиной кислотой и глауберовой солью или же при об
работке парами уксусной и муравьиной кислот в зрельнике (т. е. 
в запарном аппарате, в который подают смесь уксусной и му
равьиной кислот). 

Второй тип пассивного диазосоединения получают стабилиза
цией его растворимым в воде алифатическим или ароматическим 
амином, например саркозином, с образованием диазоаминосоеди-
нения II. Эти диазоаминосоединения отличаются высокой стабиль
ностью. Проявление красителя проводят тем же способом, как и 
в предыдущем случае. 

Следующим шагом вперед было появление смесей диазоамино-
соединений с нафтолами, способных к азосочетанию в нейтральной 
среде, при обработке нейтральным паром. Пассивную форму ди
азосоединения получают взаимодействием соли диазония с раство
римыми в воде аминами, имеющими слабоосновные свойства, на
пример Л^-фенилглицин-о-карбоновой кислотой 

NHCH2COOH 
Смеси таких соединений с нафтолами значительно облегчают 
процесс печатания и выпускаются под следующими торговыми 
наименованиями: цибанейтрены (Ciba); иратралы (Gy), нейтро-
гены (FMC), рапидогены (FBy) и др. 

Печатание активными красителями. Активные красители, кото
рые сравнительно недавно начали употреблять для крашения 
хлопка и регенерированных волокон, благодаря ярким тонам, хо
рошим прочностным свойствам и простоте применения, получили 

а 

4 Зак. 526 
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широкое распространение и для печатания. Реакция между этими 
красителями и волокном описана детально в ХСК, т. VI, гл. III. 

Особое внимание следует обратить на подбор загустителя, так 
как полисахариды также способны вступать в реакцию с актив
ными красителями. Очень хорошие результаты получаются при 
применении альгинатов. 

Активные красители отличаются друг от друга строением ак
тивных групп, определяющим характер реакции с целлюлозным 
волокном, стабильность связи волокно — краситель и способ при
менения их при печатании. 

Фиксацию активных красителей на волокнах проводят в одних 
случаях обработкой сухим теплом, в других — запариванием. 

Активные красители, применяемые для печати, должны соот
ветствовать следующим требованиям: печатная паста должна быть 
устойчивой в щелочной среде; фиксация в скоростном зрельнике 
или при обработке сухим теплом на сушильных барабанах или 
в воздушной сушилке не должна проходить быстро; различие в 
цвете и глубине оттенков на хлопке и регенерированных волокнах 
должно быть минимальным; выход красителя на волокне (т. е. 
количество закрепленного на волокне красителя по отношению 
к всему взятому красителю) должен быть максимальным; удале
ние незакрепленного красителя с волокна после фиксации должно 
проходить легко в обычных промывных аппаратах. При этом не 
должно происходить закрашивания белого фона. Последнее воз
можно лишь в том случае, когда активный краситель обладает 
очень низким сродством к волокну, которое зависит как от хро
мофорной, так и от активной групп красителя. Особенно ценятся 
активные красители, у которых связь волокно — краситель устой
чива не только в щелочной, но и в кислой среде. 

Основная область применения активных красителей — изготов
ление плательных тканей, в которой они вытеснили кубовые и наф
толовые красители. 

В процессе прямого печатания щелочной агент, требующийся 
для химической реакции между красителем и волокном, добав
ляют непосредственно в печатную краску. Для активных красите
лей с небольшой продолжительностью фиксации можно применять 
бикарбонат натрия или кальцинированную соду, но для красите
лей, фиксация которых идет медленно, требуется кальцинирован
ная сода. Фиксация происходит при запаривании нейтральным на
сыщенным паром в течение 2—8 мин или при обработке сухим 
теплом при 150 °С в течение 2—5 мин. 

Можно также использовать плюсовочно-запарной способ, кото
рый напоминает описанный выше двухфазный процесс печатания 
кубовыми красителями. Краску печатают без щелочи. После про
межуточного высушивания материал плюсуют щелочным раство
ром и тотчас же запаривают. Преимуществом этого метода является стабильность печатной краски. Но, с другой стороны, этот 
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метод непригоден для тех активных красителей, у которых в ще
лочной среде может произойти разрыв связи между волокном и 
красителем: при сравнительно высокой концентрации щелочи на 
материале это может произойти во время запаривания и вызвать 
изменение глубины цвета. При проведении фиксации красителя 
в растворе напечатанную ткань обрабатывают горячим раствором 
щелочи в машине для промывки ткани врасправку в течение 
10—30 с. Хотя в этом случае запаривания не требуется, такой про
цесс не всегда более экономичен, так как очень высок расход хи
микатов. 

Например, состав раствора (в г/л): 
Каустическая сода, 32,5%-ный раствор 50 

Кальцинированная сода 150 
Поташ 50 
Поваренная соль 150 

По аналогии с широко применяющимся плюсовочно-накатным 
способом (см. выше) печать активными красителями можно фик
сировать обработкой раствором щелочи с последующим выдержи
ванием ткани в накатанном на ролик состоянии. Продолжитель
ность пребывания ткани на ролике зависит от типа применявшейся 
щелочи. 

Фиксация активных красителей на волокне происходит только 
в щелочной среде и поэтому резервная печатная паста содержит 
нелетучие органические кислоты, например винную и лимонную, 
которые при нанесении резерва на ткань перед крашением препят
ствуют фиксации красителя на напечатанных участках после плю
сования или пропитывания ткани активными красителями. Цвет
ные резервы получают, добавляя к кислой печатной пасте пиг
менты и связующие. 

Печатание пигментами. В последние годы заметно возросло 
значение процесса печатания пигментами. Основным достоинством 
этого процесса является возможность его использования для всех 
типов волокон и различных их смесей с применением самой про
стой аппаратуры и с наименьшими затратами. 

Преимущества печати пигментами следующие: независимо от 
природы текстильного материала получаются яркие тона с высо
кими прочностными показателями; при удачном подборе пигментов 
светопрочность рисунков превосходит прочность печати красите
лями всех остальных классов; никакой последующей обработки 
материала не требуется, и поэтому процесс наиболее экономичен, 
особенно при печати средних и темных тонов. 

Недостаток печатания пигментами — неустойчивость печатных 
паст к трению, что становится особенно заметным при применении 
цилиндровых печатных машин. По этой причине смешанный цвет 
печати, нанесенной на предварительно окрашенную ткань, полу
чается гораздо более слабым и тусклым, чем исходный. Другим 4* 
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недостатком является применение тяжелого бензина для изготов
ления печатных паст, поэтому приходится принимать особые меры 
предосторожности в процессе печатания и фиксации. 

Для печати могут использоваться пигменты различных клас
сов (нафтоловые, антрахиноновые, фталоцианиновые и др.). Их 
пригодность зависит не только от прочностных показателей, но 
в большей степени от физических свойств, в частности от плотно
сти, величины пигментных частиц и их заряда. 

В современном процессе печатания пигментами используют 
эмульсионные загустки, состоящие из двух фаз: водной и органи
ческой. Последняя обычно состоит из алифатических углеводоро
дов. В качестве связующих применяют синтетические смолы, спо
собные образовывать прочные эластичные пленки на ткани. Смолы 
должны растворяться в органической фазе или диспергироваться 
в водной. При рассмотрении под микроскопом видно, что эмуль
сионные печатные пасты располагаются на ткани в виде точек 
или крошечных островков и в таком виде обволакивают пиг
мент. 

Эмульсионные загустки могут быть двух типов: эмульсии «вода 
в масле» и «масло в воде». 

В первом случае воду диспергируют в масляном слое и она об
разует внутреннюю, а масло — внешнюю, количественно меньшую, 
фазу. Связующее растворяется в масляной фазе, а диспергирован
ный пигмент располагается в пограничном слое между водой и 
маслом. Для повышения прочности набивок водная фаза часто со
держит карбамидную смолу, способную к образованию твердых 
пленок, и кислотный донор. После печатания и сушки проводят 
термофиксацию при 150 °С. Так как в этой системе внешняя фаза 
масляная, то печатные валы и сетки следует отмывать органиче
скими растворителями. 

В печатных пастах второго типа внутренняя масляная фаза ко
личественно больше по сравнению с внешней водной фазой. Свя
зующее вещество находится главным образом в водной фазе. 
Обычно в качестве связующих применяют полимеры с активными 
группами, способными образовывать поперечные связи с поли
функциональными соединениями. Эти полимеры могут иметь раз
ную структуру, поэтому поведение эмульсионных печатных паст во 
время печатания и свойства пленок, образованных связующими 
на тканях, могут быть совершенно различными. В качестве поли
функциональных соединений применяют производные метилолмел-
амина и мочевиноформальдегидные смолы. В основе полимеров 
большей частью лежат акрилаты, бутадиен и другие мономеры. 
Фиксацию высушенных напечатанных тканей проводят горячим 
воздухом при 150 °С. Промывка, мыльная обработка или какая-ни
будь другая последующая обработка, как и. в первом случае, не 
требуются. Печатные пасты типа «масло в воде» получили более широкое распространение, чем «вода в масле». 
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ПЕЧАТАНИЕ ШЕРСТИ 

Классический образец печати по шерсти — шерстяной муслин—• 
в настоящее время потерял свое былое значение благодаря 
быстрому росту производства синтетических материалов. Сейчас 
печать применяют главным образом для гребенных сортов шерсти, 
спальных мешков, ковровой пряжи, плюшей и вязаных платель
ных материалов. Во многих случаях, особенно при получении 
плательных тканей, шерсть перед печатанием подвергают хлориро
ванию; это не только сильно уменьшает способность шерсти к свой-
лачиванию, но и значительно увеличивает ее сродство к красите
лям". По сравнению с хлопком и синтетическими волокнами шерсть 
гораздо менее прочна, следовательно, необходимо уделить особое 
внимание подбору состава печатных паст и условий сушки и запа
ривания. Прочность шерсти наиболее высока в изоэлектрической 
зоне (рН 4,5—5). В этом интервале также происходит наименьшее 
набухание. Полезно также добавлять в печатную пасту какой-ни
будь гигроскопичный агент, например глицерин, для предохране
ния ее от высыхания. Красители, способные восстанавливаться, 
должны быть защищены от восстановительного действия шерсти 
добавлением слабых окислителей, например л-нитробензолсульфо-
кислоты. 

Для печати используют практически те же самые красители, 
что и для крашения шерсти. Для подкисления применяют органи
ческие кислоты, например уксусную, винную, молочную и лимон
ную. Для процесса печатания с применением, промокательной бу
маги полезно пользоваться аммониевыми солями этих кислот. 
Медленная их диссоциация в процессе запаривания значительно 
способствует получению равномерной печати. 

Если требуются особенно высокие прочностные свойства, как 
в случае печати «вигуре», применяют хромировочные красители. 
Присутствие в печатной пасте солей трехвалентного хрома обеспе
чивает образование комплексов в процессе запаривания. Для обес
печения максимальной прочности образование комплекса должно 
происходить после того, как краситель диффундировал в волокно. 
Этого достигают добавлением щавелевой кислоты. 

Фиксацию, как и в. случае кислотных красителей, проводят на
сыщенным паром в течение 30—60 мин. 

Давно уже имеется острая потребность в набивных тканях чи
стых ярких тонов, обладающих высокой прочностью по всем пока
зателям. Хорошо известно, что устойчивость хлорированной шер
сти к мокрым обработкам не всегда соответствует предъявляемым 
к ней требованиям и, во всяком случае, она хуже, чем у нехлори-
рованной шерсти. Но, несмотря на это, хлорирование сейчас при
меняют все в более широких масштабах для безусадочной отделки, 
предохраняющей шерсть от свойлачивания во время частых домашних стирок, 
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В последнее время некоторые фирмы выпустили активные кра
сители, специально предназначенные для крашения и печатания 
шерсти: Ланазоли (Ciba) и Верофиксы (FBg). Эти красители об
разуют с волокном прочную химическую связь и поэтому при их 
применении для хлорированной шерсти прочность к мокрым обра
боткам получается достаточно высокой. Процесс печатания срав
нительно прост. Можно использовать любой загуститель из обычно 
применяемых для шерсти, но особенно хороши продукты из муки 
плодов рожкового дерева. В качестве донора кислоты вполне при
годным оказался сульфат аммония. 

Фиксацию проводят обработкой насыщенным паром в течение 
приблизительно 20 мин. Несмотря на высокую степень фиксации 
(отношение химически связанного красителя к общему количеству 
взятого красителя в некоторых случаях равно 90%), незакреплен
ный краситель все же необходимо удалить с волокна при заклю
чительной обработке. Это особенно важно в тех случаях, когда по
лучают темные тона и требуется оптимальная прочность к мокрым 
обработкам. Заключительную обработку проводят при 70 СС и при 
рН 8—9, который устанавливают с помощью аммиака. 
ПЕЧАТАНИЕ ШЕЛКА 
Для печатания шелка практически употребляют те же краси
тели, что и для шерсти. Однако шелк более устойчив к щелочам, 
чем шерсть, и поэтому можно применять для печатания шелка 
прямые красители тем же методом, которым пользуются для печа
тания целлюлозных волокон. Лучше всего печатать по обесклеен-
ному шелку. Однако следует учитывать, что этот материал на всех 
стадиях обработки неустойчив к механическому натяжению. Шелк 
обычно печатают в яркие тона и поэтому чаще всего применяют 
катионные красители. Для печати светлых тонов их применяют "гак 
же, как кислотные красители, а для темных рекомендуется после
дующая обработка таннином — рвотным камнем, повышающая ус
тойчивость к мокрым обработкам. 

При современном уровне развития активных красителей можно 
ожидать, что в будущем они приобретут особое значение для печа
тания шелка. В отличие от шерсти можно и рекомендуется прово
дить фиксацию не только в кислой, но и в слабощелочной среде 
(бикарбонат натрия). 
ПЕЧАТАНИЕ ВОЛОКОН ИЗ СИНТЕТИЧЕСКИХ ПОЛИМЕРОВ 
Полиамидные волокна 
Для печатания применяют главным образом ткани и трикотаж 
из перлона (найлон 6) и найлона (найлон 66). 

Предварительную обработку изделий проводят так же, как и 
при крашении, т. е. после промывки ткань или трикотаж подвер-
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гают термостабилизации для закрепления формы. В зависимости 
от типа материала и от имеющейся в наличии аппаратуры фикса
цию проводят либо в растворе на установке для крашения хлопка, 
либо обработкой горячим воздухом на сушильно-ширильной раме. 
Печатание можно проводить на цилиндрической или сетчатой пе
чатных машинах или на сетчатых печатных столах. 

Для печати можно применять некоторые кислотные и прямые 
красители, металлические комплексы состава 2:1 и 1:1, дисперс
ные красители. Активные и кубовые красители практически не 
используются. Основные красители, которые идут для крашения и 
печатания акриловых волокон, дают яркие тона, но недостаточно 
прочны к мокрым обработкам, и поэтому применяются только в 
особых случаях. 

Из перечисленных классов красителей, применяемых для пе
чати полиамидных волокон, металлсодержащие красители дают 
наиболее прочные рисунки, но при этом получаются приглушен
ные, слабые и матовые тона. Кислотные и прямые красители дают 
более чистые оттенки, однако устойчивость темных тонов к мок
рым обработкам недостаточно высока. Наконец, дисперсные кра
сители можно использовать только для печати светлых тонов, так 
как их прочность к мокрым обработкам ниже, чем у остальных 
трех классов красителей. 

Фиксацию проводят в скоростных зрельниках и запарных ап
паратах звездного типа; последние применяют для тонких мате
риалов, способных растягиваться при натяжении. Наибольшая 
глубина окраски при оптимальной пенетрации в капиллярные фи-
ламенты обычно достигается через 20—30 мин при 103 °С. Если 
фиксацию проводят паром при избыточном давлении 0,05 МПа 
(0,5 кгс/см2), скорость диффузии красителя значительно увеличи
вается и интенсивность окрашивания достигается вдвое быстрее, 
чем при обычной фиксации паром. 

Дисперсные красители можно также фиксировать сухим нагре
вом при 190 °С. Добавление мочевины в качестве гидротропного 
вещества повышает выход красителя на волокно. Но набивки при 
этом получаются менее яркими, чем при фиксации паром и гриф 
ткани становится гораздо более жестким. 

При промывке материала после фиксации для удаления неза
крепленного красителя, а также загустителя и вспомогательных 
веществ, часто происходит закрашивание белого фона, особенно 
в тех случаях, когда печатание вели кислотными красителями, так 
как незакрепленный краситель переходит на белые непокрытые 
краской участки. Этот недостаток можно исправить добавлением 
при полоскании соответствующих вспомогательных средств, напри
мер мезитола PNR (FBy), эрионола N W S (Gy), цибатекса 
PA (Ciba). При этом часто улучшается также прочность к мокрым 
обработкам и к действию пота. Повышение прочности часто достигается также обработкой таннином — рвотным камнем, 
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Полиакрилонитрильные волокна 

Различные типы полиакрилонитрильных волокон часто сильно 
отличаются друг от друга по своим химическим и физическим 
свойствам. Кроме чистых полиакрилонитрильных существует еще 
множество сополимерных волокон, содержащих, кроме акрилонит-
рила, небольшие количества других винильных производных. От
личаются друг от друга и волокна, полученные путем «сухого» и 
«мокрого» прядения. 

По этим причинам акриловые волокна могут быть различными 
и по своим колористическим свойствам. Во всех случаях их можно 
окрашивать и печатать катионными красителями, хотя окраски, по
лучающиеся при этом, имеют различную глубину. 

Как и при крашении, предпочтение при печатании полиакри-
лонитрила отдается катионным красителям. За малым исключе
нием они соответствуют всем требованиям и печать отличается яр
костью тонов и выдающейся устойчивостью к мокрым обработкам 
и трению. Светопрочность и, в некоторых случаях, стойкость к све-
топогоде превосходны и не уступают качеству печати кубовыми 
красителями на хлопке. Печатная паста должна быть слабокис
лой, так как в нейтральной среде катионные красители могут вы
пасть в осадок. Добавление в печатную краску полиэтиленгликоля 
и циклогексанола способствует их растворению. 

Вещества, вызывающие набухание волокна, повышают ско
рость адсорбции красителя во время запаривания, но~они во время 
промывки должны легко смываться с волокна и не вызывать его 
ослабления. Этим условиям полностью соответствует дицианоген-
этилформамид — глиецин PFD (BASF). 

Дисперсные красители дают приглушенные оттенки с низкой 
прочностью к мокрым обработкам. Однако при печатании они 
дают более четкие контуры рисунков, чем катионные красители. 
По этой причине для получения, например, четких черных рисун
ков предпочитают смеси дисперсных красителей. 

Фиксацию красителя можно проводить только запариванием, 
причем скоростные запарные аппараты Матер-Платта или Косте-
вича непригодны для тканей из полиакрилонитрила с низкой моле
кулярной массой, так как точка размягчения таких волокон распо
ложена ниже 100 °С и натяжение во время процесса запаривания 
приводит к необратимой деформации. Поэтому применяют запар
ные камеры или запарные аппараты звездного типа. Применяемый 
пар не должен быть слишком сухим, так как в противном случае 
некоторые катионные красители не дадут полной яркости. Усло
вия запаривания — 20—30 мин при избыточном давлении 0,02— 
0,04 МПа (0,2—0,4 кгс/см2). Для достижения высокой прочности 
к трению и яркости тонов необходима заключительная обработка, 
состоящая в промывке большим количеством холодной воды, 
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мыльной обработке при 70СС с добавлением анионоактивного де
тергента в слабокислой среде (уксусная кислота), повторном про
поласкивании и сушке. 

Полиэфирные волокна 
Сначала проводят промывку для удаления водорастворимой 
шлихты. Затем подвергают ткань термостабилизации сухим теп
лом до 200 СС в течение 30 с на сушильно-ширильной раме для 
придания ей устойчивой формы. Печатание .ведут главным обра
зом специально подобранными дисперсными красителями. Ско
рость диффузии последних в полиэфирное волокно значительно 
ниже, чем в ацетатное или полиамидное, но полиэфирное обладает 
более высоким сродством к красителям. Поэтому при обычном за
паривании без давления получается только поверхностное прокра
шивание. Скорость диффузии может быть заметно повышена до
бавлением в печатную краску так называемых переносчиков. Кроме 
того, вполне удовлетворительные результаты получаются при про
ведении фиксации в запарном аппарате звездного типа под давле
нием. Выход красителя на волокно более или менее пропорциона
лен давлению пара. Обычно запаривание проводят 20—30 мин при 
избыточном давлении 0,15—0,25 МПа (1,5—2,5 кгс/см2). Фиксацию 
можно проводить также с помощью термозольного процесса при 
200 °С в течение 60 с, но при этом не всегда получаются такие же 
яркие тона, как при запаривании под давлением. После запарива
ния материал прополаскивают и для достижения наивысшей проч
ности, особенно к трению, проводят восстановительную обработку 
содой и гидросульфитом. 

Смешанные полиэфирные и хлопковые волокна приобретают 
все большее значение для изготовления набивных изделий по 
сравнению с чистыми полиэфирными волокнами. Поэтому необхо
димо вкратце описать процесс печатания смесей полиэфира 
с хлопком. 

Кроме пигментов, которые, без сомнения, играют ведущую роль 
в печатании таких смесей, только некоторые кубовые красители 
способны дать набивку одинаковых оттенков и глубины на этих 
двух типах волокон. Они выпускаются под торговым названием 
полиэстреновые красители. Фиксацию их проводят сначала термо
зольным способом на полиэфирном волокне, а затем на хлопке 
двухфазным печатным процессом (см. стр. 94). Смеси дисперсных 
и кубовых красителей можно применять аналогичным образом. 
Дисперсные красители фиксируют термозольным, способом, а ку
бовые— тем же двухфазным методом. 

Очень интересные возможности для печати открывают смеси 
дисперсных и активных красителей не только потому, что они дают 
яркие тона, но и потому, что такие смеси можно применять более простым' и, следовательно, более дешевым способом. Процесс этот 
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в основном зависит от реакционной способности активных красите
лей. Некоторые из них, например Левафикс Р (FBy), можно печа
тать в смеси с бикарбонатом натрия и фиксировать сухим теплом 
с очень высоким выходом красителя на волокно. Бикарбонат нат
рия обычно не взаимодействует с дисперсными красителями, по
этому красители обоих классов можно фиксировать термозольным 
методом, что значительно упрощает процесс. Другие активные кра
сители лучше фиксировать запариванием или щелочным шок-спо
собом. Печатные краски из устойчивых к щелочам дисперсных 
красителей и активных красителей можно фиксировать на ткани 
сразу в одну операцию запариванием под давлением: 20—30 мин 
при избыточном давлении 0,15 М П а (1,5 кгс/см2). 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ УСТОЙЧИВОСТИ ОКРАСОК \1\ 
Значение понятия «устойчивость». Устойчивость окраски или набивки озна
чает сопротивление ряду различных воздействий. Различают два вида устойчи
вости: к различным обработкам и к износу. Прочность окрасок или набивок 
к разным обработкам в процессе изготовления текстильных изделий (например^ 
к мыльной обработке, кисловке, мерсеризации, декатировке) относится к устойчи
вости первого вида, а сопротивления воздействиям, которым текстильное изделие 
подвергается во время его употребления, относятся к второму виду (прочность 
к свету, воде, стирке, поту и т. д.). 

Так как абсолютно прочных окрасок не существует, их устойчивость следует 
рассматривать как величину относительную, т. е. по сравнению с другими окра
сками. Известно, какими свойствами должно обладать изделие, подлежащее кра
шению или печатанию, и в соответствии с этим подбирается краситель. Этот 
выбор облегчен существованием таблиц прочностей красителей. Для составления 
таких таблиц необходимо было установить строгие правила проведения испы
таний. 

История развития стандартов [2]. Еще в прошлом веке стала понятной не
обходимость измерения устойчивости окрасок и уже в то время появились пер
вые сообщения об определении прочности к свету, водным обработкам и стирке. 
Но проделанные измерения не основывались на едином методе испытания, по
этому трудно было дать объективное сравнение красителей, выпускаемых раз
ными фирмами. И производители красителей, и их потребители были одинакова 
заинтересованы в решении этой проблемы. В. Европе, например перед первой 
мировой войной и после нее, были образованы национальные и международные 
ассоциации, которые должны были установить правила для испытаний устойчи
вости окрасок. 

В 1914 г. в Германии была сформирована комиссия определения устойчи
вости (DEK). Затем в 1943 г. в Англии Британское общество красильщиков и 
колористов образовало Комиссию по разработке методов испытаний прочности 
(SDC). После второй мировой войны объединились две комиссии: Европейская 
конвенция прочности (ЕСЕ) и Международная организация стандартизации 
(ISO). В С Ш А комиссию образовала Американская ассоциация текстильщиков 
и колористов (ААТСС). Все эти организации активно обмениваются информацией 
с целью унифицировать методы испытания устойчивости окрасок. 

Способы измерения устойчивости [3, 4]. Светопрочность оценивается по 
восьмибалльной шкале, а все другие показатели прочности — по пятибалльной: 
балл 1 означает низшую, а баллы 5 и 8 — высшую степень прочности. Известно, что прочность окраски зависит от ее глубины и поэтому сравнение возможно только при одинаковой глубине цвета. Для облегчения сравнения предложена шкала из 20 тонов средней глубины. Эти так называемые «всломо-
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гательные типы» дают точное представление о глубине оттенка, в которой дол
жно быть проведено сравнительное испытание красителей всех цветов. 

Для измерения светопрочности предложена шкала, состоящая из восьми 
синих эталонных окрасок шерсти с различной степенью светопрочности [5]. Если 
окраска, которую подвергали инсоляции или облучению искусственными источни
ками света [6], показывает ту же степень выцветания, как, например, обра
зец «5», то светопрочность равна «5». С определением светопрочности окрасок 
можно подробнее ознакомиться в работах [7—12]. 

Устойчивость к другим воздействиям измеряют по изменению оттенка и 
глубины окраски и по степени закрашивания сопровождающего белого мате
риала во время испытания, например к действию воды. Устойчивость измеряется 
в баллах с помощью «серой шкалы». Существуют две «серых шкалы», одна из 

Рис. II. 3. Серая шкала. 

них служит для определения степени изменения первоначальной окраски, а дру
г а я — для определения степени закрашивания отрезков белого материала. Шкала 
«изменения окраски» состоит из пяти серых образцов, соответствующих пяти 
баллам прочности, причем разница между самым глубоким оттенком серого цвета 
н испытуемым образцом определяет соответствующий показатель устойчивости. 

Шкала «степени закрашивания» также является пятибалльной. Она состоит 
из пяти отрезков белого материала, и пяти образцов серого цвета. На рис. II. 3 
показано, что окраска от образца к образцу становится более глубокой. Для 
измерения устойчивости испытуемый образец помещают рядом с одной из «серых 
шкал» и сравнивают изменение окраски с эталонами соответствующей шкалы. 

Методы испытания. Лабораторные испытания следует организовать таким 
образом, чтобы можно было проверить, соответствует ли окраска испытуемых 
образцов требованиям, предъявляемым изделиям во время обработок и при их 
употреблении. Кроме проверки светопрочности, существует еще около 30 различ
ных тестов для определения других показателей устойчивости (методы определе
ния устойчивости окрасок к действию воды, к действию кислот, к стирке [13, 14], 
к глажению, Поту [15—17] и т. д.). 

Для обеспечения постоянных результатов и для повышения скорости прове
дения испытаний пользуются восходящей шкалой *. * В Советском Союзе приняты такие же методы оценки прочности окра
сок.— Прим. редактора. 
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О С Н О В Н Ы Е К Р А С И Т Е Л И 

Н. Р. Айянгар и Б. Д.Тилак 
Национальная химическая лаборатория. Пуна, Индия 

ВВЕДЕНИЕ 

Основные красители занимают особое место в истории органи
ческих красителей, так как именно к этому классу принадлежит 
Мовеин (CI 50245) — первый синтетический краситель, открытый 
в 1856 г. Уильямом Перкином в продуктах окисления сырого ани
лина. Вскоре после Мовеина были получены Малахитовый зеле
ный и Фуксин. Почти все хорошо известные основнйе красители 
были открыты до начала нашего века. Литературный обзор до 
1951 г. приведен в ХСК, т. II, гл. XXIII, XIV и XXV, а в т. I, гл. XII 
дано описание некоторых основных азокрасителей, например Бис
марка коричневого (CI 21000, Основной коричневый 1). Основные 
красители —это катионные красители, обладающие сродством 
к хлопку, обработанному танниновой протравой. В растворе они 
ионизованы, причем хромофор имеет положительный заряд, рас
пределенный по всей хромофорной системе, но, возможно, несколь
ко более локализованный на атомах азота. Некоторые красители, 
например Метиловый зеленый (CI 42585, Основной синий 20) (I), 
обладают многовалентными катионными хромофорами 
(CHshNk ^\ ^v^N(CH3)2 

2С1" 

С1 

02N—( Л—N=N—( V^N( + 
\ = / XCH2CH2N(CH3)3 
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Основные красители применяют теперь для крашения хлопка 
лишь в ограниченном количестве, но в последнее время разрабо
тано много новых красителей для полиакрилонитрильных волокон. 
Одним из таких красителей является Астразол красный GTL 
(FBy; CI 11085, Основной красный 18) (Севрон красный GL, DuP) 
(II), который дает окраски с высокой устойчивостью к мокрым 
обработкам и превосходной светопрочностыо [1]. Эти красители 
подробно описаны в гл. IV. Здесь будет рассказано о развитии хи
мии классических основных красителей после 1951 г. 

Алкалоид берберин (CI 75160, Природный желтый 18) (III) — 
единственный основной естественный краситель, включенный в 
Colour Index [2]. Для крашения тканей его применяют очень редко. 

Основные красители классифицируют по химическому строе
нию и по красящим свойствам (см. ХСК, т. II). 

После краткого описания способа крашения и других свойств 
будет дан обзор работ по основным красителям. 

СВОЙСТВА О С Н О В Н Ы Х КРАСИТЕЛЕЙ 

Основные красители довольно трудно растворяются в воде. При 
их растворении необходимо принять специальные меры, чтобы не 
произошло образования плохо растворимой клейкой массы. Наи
лучший способ получения водного раствора основного красителя 
состоит в приготовлении пасты с равным (по.массе) количеством 
этилового спирта или разбавленной уксусной кислоты (30%-ной). 
При добавлении к пасте горячей воды и перемешивании полу
чается прозрачный раствор. Аурамин (CI 41060, Основной желтый 
2) при обработке кипящей водой разлагается. Его растворение 
в воде следует проводить при температурах ниже 65°С. Другие 
основные красители также слегка разлагаются при кипячении 
с водой в течение длительного времени. Растворы основных краси
телей под действием щелочей выделяют бесцветные основания. 
Например, Парарозанилин (CI 42500, Основной красный 9) (IV) 
дает соответствующее карбинольное основание (V), которое при 
обработке кислотой снова переходит в краситель (IV): 
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VI VII 

Дальнейшая обработка спиртового раствора кислотой приводит 
к образованию соли за счет второго атома азота и к изменению 
цвета раствора. В трифенилзамещенном Парарозанилине (CI 42760, 
Сольвент синий 23) (VI), который может быть получен нагрева
нием V с избытком анилина при 180 °С в присутствии бензойной 
кислоты, основность NH-группы должна быть значительно сни
жена, однако карбинольные основания красителей и IV и VI дают 
соответствующие соли со слабыми кислотами (например, уксус
ной, борной или угольной), т. е. основность обоих карбинолов при
близительно одного порядка, несмотря на пониженную основность 
NH-групп в VI. Поэтому можно сделать вывод, что эти красители 
в кислых растворах находятся в виде карбониевых ионов и окра
шены, так же как и соль трифенилкарбинола с кислотой [3]. 

При введении в краситель VI трех сульфогрупп получается 
•Синий для чернил (S) или Гельвеция синий (Ciba) (CI 42780, 
Кислотный синий 93). Лаки его с тяжелыми металлами приме
няются в качестве пигментов для приготовления типографской 
краски. Многие карбинольные основания, полученные из основных 
красителей, ограниченно растворимы в воде и выпадают в осадок 
при добавлении щелочи к красильному раствору. Поэтому в ще
лочную или временно жесткую воду, перед растворением в ней 
красителей, следует добавить уксусную кислоту. 

Восстановители переводят основные красители в соответствую
щие бесцветные лейкосоедицения, которые способны л^гко 
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окисляться снова в исходные красители. После восстановления Па-
рарозанилина получается лейкооснование VII. Как и другие арома
тические соединения, основные красители можно сульфировать 
серной кислотой и превращать их в соответствующие кислотные 
красители. 

Большая часть основных красителей представляет собой кра
сивые блестящие кристаллические соединения. По яркости и ин
тенсивности окрасок они превосходят все остальные классы синте
тических красителей. Однако очень низкая светопрочность лимити
рует их применение для крашения. 

Основные красители благодаря своему катионному характеру 
способны осаждаться анионными красителями, т. е. кислотными и 
прямыми. Это свойство было использовано для получения ярких 
окрасок целлюлозных материалов, ранее окрашенных прямыми 
красителями, с помощью заключительной обработки основными 
красителями. Азозол прочный бриллиантовый красный ВА (G, 
Сольвент красный 36) представляет собой хромовый комплекс кра
сителя Кислотного желтого 99 (CI 13900) (VIII) и Основного крас
ного 1 (CI 45160) (IX): 

СН3 
Na03S 

(C2H5)2N 

N(C2H5)2 

Нерастворимые соли, полученные взаимодействием оснований и 
кислот красителя, применяют для приготовления чернильных паст 

Крашение основными красителями 113 

для шариковых ручек. Например, нерастворимую соль, получен
ную нагреванием Родамина 6G и Родамина 6GDN (CI 45160, Ос
новной красный I) (IX) с Бензо оранжевым S (CI 29150, Прямой 
оранжевый 26), можно применять для получения красных паст'для 
шариковых ручек. Этот пигмент очень прочен к свету и нераство
рим в этиловом спирте или ацетоне [4]. 

Способность катионных и анионных красителей взаимодейство
вать друг с другом с образованием нерастворимых осадков была 
•использована при получении новых биологических красок и гисто
химических реактивов, например Роданила синего, которому оши
бочно приписывали строение с ковалентными связями [5]. Этот 
краситель получают взаимодействием Родамина В (CI 45170, Ос
новной фиолетовый 10) с Нильским голубым (CI 51180, Ос
новной голубой 12). Структура (X) этих пигментов долго была 
предметом дискуссии и наконец было доказано, что Роданил синий 
является смесью этих двух .красителей [6].' Основные, красители 
можно также осадить таннином, и на этом свойстве основано кра
шение целлюлозных волокон. 
ПРИМЕНЕНИЕ ОСНОВНЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 
Основные красители можно применять для крашения шерсти, 
шелка, кожи и хлопка (по танниновой протраве). Высокая крася
щая способность основных красителей и яркость окрасок являются 
непревзойденными. Однако прочность их низка, особенно к свету, 
и поэтому для крашения тканей они применялись реже, чем другие 
красители. Но после появления полиакрилонитрильных волокон, 
для которых основные красители оказались вполне пригодными, 
их начали широко применять для окрашивания текстильных изде
лий из этих волокон. Крашение ведут обычными методами и 
получают яркие окраски, обладающие высокой светопрочностыо. 
Основные красители находят применение не только в текстильной 
промышленности, но и для колорирования бумаги, для приготов
ления переводной типографской бумаги для гектографов, чернил 
для пишущих машинок и для флексографической печати. Основ
ные красители, по-видимому, могут быть полезными и в фотогра
фии. Некоторые из них применяют в качестве биологических кра
сок и для изготовления чернил. 
КРАШЕНИЕ ОСНОВНЫМИ КРАСИТЕЛЯМИ 
Белковые волокна (шерсть, шелк и кожу) можно окрашивать 
основными красителями в слабокислой среде. Свободные карбо
ксильные группы этих волокон обладают способностью образовы
вать с катионами красителя соли, т. е. сродство между белковыми 
волокнами и катионными красителями имеет химическую природу. 
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Прочность окрасок можно повысить последующей обработкой тан-
нином и солями сурьмы, например рвотным камнем (антимонил-
тартрат калия). Высокое сродство основных красителей к белко
вым волокнам делает необходимым применение в процессе краше
ния замедлителей. Для этой цели можно употреблять небольшое 
количество уксусной кислоты. Свободные ионы водорода конкури
руют с ионами красителей за вступление в электроотрицательные 
участки волокна и снижают скорость адсорбции красителя. Ад
сорбция Метиленового синего шерстью при рН ниже 6 значительно 
уменьшена и при рН 4,5 становится совсем низкой [7]. Кристалли
ческий фиолетовый [8] ведет себя так же. Таким образом, на выби
рание основных красителей волокном заметно влияет изменение рН 
в пределах 4—6 [9]. 

Акриловые волокна, содержащие сульфогруппы (Орлон 42 и 
Куртель) [10], обладают значительно более высоким сродством к 
основным красителям, и поэтому их окраски прочнее к мокрым об
работкам, но эгализирующая способность красителей при этом не
сколько снижена. Выбирание красителей в этом случае несколько 
менее зависит от изменения рН. При крашении смесей акриловых 
волокон с шерстью некоторыми красителями при высоких темпера
турах и рН около 4—5 шерсть почти не окрашивается. 

Поглощение основных красителей акриловыми волокнами ниже 
80 СС идет медленно, но при повышении температуры скорость 
выбирания увеличивается и достигает максимума при 100 °С. Слиш
ком быстрое поглощение привело к применению замедлителей кра^ 
шения [11], которые бывают двух типов: первые реагируют с кра
сителем в ванне с образованием комплекса, который при кипяче
нии медленно распадается; вторые имеют катионный характер и 
поэтому конкурируют с катионными красителями за отрицатель
ные группы волокна. Многие водорастворимые четвертичные ам
мониевые соли, например бензилфенилдиметиламмоний хлорид, об
ладают замедляющим действием и являются хорошими эгализи-
рующими агентами при крашении полиакрилонитрильных воло
кон основными красителями [12]. При проведении I — Т-процесса 
применяют анионный эгализирующий агент (иргазол D A ) , обра
зующий комплекс с основными красителями, которые сохраняются 
в виде тонкой дисперсии с помощью неионогенного агента (тине-
галь N A ) . В процессе крашения комплекс медленно распадается, 
равномерно выделяя краситель [13]. 

Равновесная адсорбция катионного красителя возрастает с уве
личением числа сульфокислотных групп в полиакрилонитрильных 
волокнах, но эта зависимость не является линейной [14]. Кислот
ные группы вводят в полиакрилонитрил, применяя в качестве ката
лизаторов полимеризации персульфаты и бисульфиты [15]. Было 
доказано, что акриловые волокна содержат и сильные и слабые 
кислотные группы, причем константы ионизации последних соот
ветствуют константам карбоновых кислот. Изменение адсорбции 
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красителей волокном при повышении рН зависит от количества и 
степени кислотности этих слабых кислотных групп [16]. 

Целлюлозные волокна не имеют сродства к основным красите
лям, и поэтому крашение ведут по танниновой протраве с после
дующим закреплением обработкой рвотным камнем. Этот.продол
жительный процесс можно упростить применением синтетических 
протрав, например катанола, катанола О, резистона или танни-
нола ВМ, которые обычно получают из фенола нагреванием с се
рой в присутствии солей железа. Эти вещества имеют сложный со
став и их химическое строение неизвестно. Протравленный ими 
хлопок окрашивают красильным раствором, содержащим уксус
ную кислоту [17]. 

С помощью нерастворимых солей основных красителей с али
фатическими карбоновыми кислотами получают офсетную или ли
тографическую печать, прочную к мытью и трению, которую фик
сируют запариванием и подвергают мыльной обработке [18]. 

Прочность окрасок шерсти н хлопка к стирке н свету * 

Краситель 
Прочность к 

стирке 

шерсть 

Прочность к 
свету 

шерсть 

Аурамин О 
Аурамнн 
Малахитовый зеленый . . . 
Бриллиантовый зеленый . . . 
Фуксин 
Кристаллический фиолетовый 
Этиловый фиолетовый . . . 
Метиловый зеленый . . . . 
Виктория чисто голубой ВО . 
Родамин 6G 
Родамин В 
Мельдола голубой 
Метиленовый синий 
Метиленовый зеленый . . . 

1-2 
1-2 
4-5 
2-3 
3-4 
2-3 
2 
1 
2 

3-4 
3 
1-2 
1-2 
43* 

2 
2 

4-5 
4-5 
4-5 
3 
2 
2 

2-3 
2-3 
1 
2 
3 
3** 

1-2 
2 

1-2 
2 
1 

1—2** 

3 
5** 

* Данные получены с помощью тестов, проведенных DEK. 
** Данные получены с помощью тестов, проведенных AATCC. 
3* Данные для шелка. 

П Р О Ч Н О С Т Н Ы Е СВОЙСТВА ОКРАСОК 
Все основные красители обладают низкой или средней проч
ностью к стирке, а очень плохая светопрочность (редко превосхо
дящая балл 2 по восьмибалльной шкале) является их'главным 
недостатком. В таблице приведены показатели прочности окрасок, 
полученных при крашении некоторыми известными основными 
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красителями. Диаминотрифеяилметановый краситель — Малахито
вый зеленый (XXIV, см. стр. 120), дает окраски более прочные 
к стирке, чем триаминотрифенилметановый краситель—Кристал
лический фиолетовый (XXIX, см. стр. 122). Метиловый зеленый 
(I), у которого два положительных заряда, обладает низкой проч
ностью к стирке. Родамин В дает умеренно прочные к стирке и 
свету окраски шерсти. Необходимо отметить, что светопрочность 
Метиленового зеленого (GI52020, Основной зеленый 5), нитро-
производного Метиленового синего (СХ), выше, чем у Метилено
вого синего. Но он окрашивает в некрасивый тусклый сине-зеле
ный цвет. 

Ониевая природа основных красителей, по-виДимому, является 
одной из причин их неустойчивости к свету, так как если провести 
их сульфирование (после которого они превращаются в кислот
ные), то светопрочность заметно улучшается. Главная причина вы
цветания основных красителей, возможно, заключается в ауто-
оксидации красителя или окислении его перекисью водорода, обра
зующейся при фотохимическом окислении волокна в присутствии 
следов воды. Подробные данные о светопрочности основных краси
телей см. ХСК, т. II, с. 1398. Как уже сообщалось, значение основ
ных красителей для текстильной промышленности возросло после 
появления в 1953 г. полиакрилонитрильных волокон, которые в от
личие от естественных волокон по своей природе гидрофобны и 
поэтому менее доступны проникновению влаги и кислорода, вызы
вающих выцветание. По-видимому, этим и объясняется высокая 
светопрочность окрашенных основными красителями акриловых 
волокон [19]. 
, Некоторые замещенные гидроксибензофеноны, например 2,2'-

дигидрокси-4,4/-диметоксибензофенон, оказывают светозащитное 
действие на окрашенные основными красителями модифицирован
ные кислотами полиэтилентерефталатные волокна (дакрон) и по
вышают их светопрочность [20]. Эти вещества наносят на ткань 
с помощью обычного процесса крашения. 

Высокопрочные к свету окраски целлюлозной пленки, модифи
цированной цианурхлоридом и затем обработанной п-аминофено: 
лом или непосредственно связанной с n-аминофенолом, дают Ро
дамин 6G и Родамин 6GDN (CI 45160, Основной красный I) (IX) 
и Кристаллический фиолетовый (CI 42555, Основной фиолето
вый 3) (XXIX) [21]. Светопрочность Родамина В (CI 45170, Основ
ного фиолетового 10) в этом случае, наоборот, ухудшается. 
ДИФЕНИЛМЕТАНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ 
Красители этой подгруппы представляют собой производные 
кетониминов. В Colour Index, 2-ое издание, имеются только два 
представителя этой группы красителей: Аурамин О (CI 41000, Ос-

ЦифениАметановые KpacuteAU 117 

новнрй желтый 2) (XI) и Аурамин G (CI 41005, Основной жел
тый 3) (XII),. которые до сих пор производят в довольно большом 
количестве, так как благодаря их низкой стоимости и яркости то
нов они находят широкое применение для окрашивания бумаги, 
шелка, джута, кожи и для приготовления лаков 

СН3 СН3 
(CH3)2N N(CH3)2 CH3HN. 

NHJ 
XI 

СГ 

NHCH, 

NH+ СГ 
хп 

(C2H5)2N N(C2H5)2 (CHS)3N 

nh+ cr 

N(CH3)2 

NHT X-
Х = Ш з или NOJ 

XIII XIV 
(CH3)2N N(CH3)2 

NH+ C,HeS0-
xv 

Зеленовато-желтый диэтиловый аналог (XIII) Аурамина О вы
пущен под торговым названием Калкозин желтый F W (ССС) 
(CI 41001, Основной желтый 37) [22]. Было замечено, что добавле
ние мочевины при получении этих красителей по методу Занд-
мейера повышает выход [23]. Например, при получении Аурамина 
пропусканием безводного аммиака в смесь 4,4'-бис(диметилами-
нофенил) метана, серы, хлористого аммония и большого количе
ства поваренной соли при 170°С в течение 6 ч выход красителя 
равен 61%. Замена половины поваренной соли мочевиной повы
шает выход до 85%. Добавление сульфаминовой кислоты еще бо
лее увеличивает выход и обеспечивает высокую чистоту про
дукта [24]. 

Процесс проводят следующим образом. Мочевину и 4,4'-бис(диметиламиио-
фенил)метан нагревают до 120 °С в токе аммиака. Добавляют сульфаминовую 
кислоту, мочевину и серу и смесь нагревают до 175 °С в течение 5,5 ч. Затем 
полученный сплав вливают в воду и высаливают краситель. Выход достигает 
91%. Получающуюся в этом процессе сульфаминовую соль Аурамина можно не
посредственно применять для крашения или же перевести в основание Аура
мина [25]. 
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Обычно красители группы аураминов выделяют в виде гидро
хлоридов. Они хорошо растворимы в воде, но трудно в спиртах 
и поэтому не могут применяться при изготовлении лаков и красок 
для флексографической печати. При обработке гидрохлорида Аур-
амина растворами нитратов или нитритов кальция, калия или ба
рия при 60—80 СС образуются нитраты или нитриты (XIV), хорошо 
растворимые в спиртах, и поэтому вполне пригодные для использо
вания во флексографической печати [26]. Соли Аураминов с алкил-, 
аралкил- или арилсульфокислотаМ'и хорошо растворимы в спиртах 
и водных спиртах и применяются для офсетной печати. 

Процесс проводят следующим образом. Аурамин О (152 ч.) кипятят с обрат
ным холодильником при перемешивании в течение 1 ч с 80 г мелко измельчен
ного бензолсульфоната натрия в 1200 г 99—100%-ного этилового спирта. Затем 
массу фильтруют при 35 °С, промывают небольшим количеством этилового спирта 
и спирт выпаривают. Полученный таким образом краситель практически не содер
жит хлористого натрия н хорошо растворяется в разбавленных спиртах [27]. 
Лейкопроизводные аураминов, например соединения (XVI) и 
(XVII), — устойчивые бесцветные кристаллические вещества, ко
торые окрашиваются в темно-синий или синевато-зеленый цвет 
при взаимодействии с кислыми неорганическими соединениями 
типа сульфата алюминия, сульфида цинка, бентонита, атапульгита 
или каолина, и их можно применять для печатания на бумаге, со
держащей эти соединения, изображений синеватых тонов. Свето-
прочность такой печати очень высока. Алкил- и галогенпроизвод-
ные более подходят для получения копировальных бумаг для мно
жительных копировальных аппаратов, чем несодержащие галогена 
JV-фениллейкоаурамины, так как оии менее летучи и лучше раство
римы в маслах. Их получают конденсацией замещенных арилами-
нов с гидролом Михлера. При кипячении с обратным холодильни
ком в течение 4 ч на паровой бане смеси 70,8 ч. 2-метил-5-хлор-
анилина, 135 ч. гидрола Михлера и 500 ч. этилового спирта 
получаются кристаллы соединения XVI, которые практически бес
цветны [28, 29]: 

^N(CH,)2 (CH3)2NV^>. /4^N(CH3) 

XVI 
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(CH3)2N N(£H3)2 (CH3)2Ns 
Y^ 

ч. 
CH 
NH 

^ 

N(CH3)2 

CH 
I 
N 

F,C 

CI 

XVIII 

N(CH3)2 
+ 
XIX 

CH3S04 

Лейкосоединение XVIII, полученное из гидрола Михлера и 
5-трифторметил-2-хлоранилина, при взаимодействии с каолином 
окрашивается в сине-фиолетовый цвет и применяется при изготов
лении копировальной бумаги [30]. Четвертичные соединения аур
аминов, например УУ"-бис(п-диметиламинофенил)метил-ЛГ,ЛГ-диме-
тилпиперазиний метосульфат ' (XIX), окрашивают бумагу, пропи
танную кислыми соединениями, например янтарной кислотой, и 
дают интенсивное синевато-фиолетовое окрашивание. Их можно 
применять для получения бесцветной копировальной бумаги [31]. 
п-Додецилфениламинобис(п-диметиламинофенил) метан (XX) и 
аналогичные лейкопроизводные с алкильными цепями, содержа
щими от 8 до 20 углеродных атомов, также применяют в произ
водстве бесцветных переводных листов, которые вместе с пропи
танной кислотой копировальной бумагой дают при надавливании 
синие отпечатки 
(СН,),№ 

H,),N. 

N(CH3)2 

С]2Н2| 

N(CHs)2 

(CH3)2Ns ̂  N(CH3)2 

^s. CH 
I 
N(C2H5)2 

x-=n: H3C SO" илн 

C2H5SO" 
XXII 

Эти соединения легко растворимы в трикрезилфосфате и мине
ральном масле [32]. Гидрол Михлера конденсировали также с 
алкиловыми эфирами о- и n-аминобензойных кислот [33] и соедине
ниями типа 10-(п-аминобензоил)-3,7-бис(диметиламино)феноти-
азина [34]. Более высокой стабильностью в бесцветной копиро
вальной бумаге обладают алифатические аминопроизводные 
лейкосоединений аураминов, например XXI [35]. Соли дифенилмета-
дов.ых производных (XXII) с сульфиновой или азотистоводородной 
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кислотами бесцветны в ассоциированной форме, но ярко окрашены 
в диссоциированном состоянии. Они получаются при растворении 
гидрола Михлера в уксусной кислоте и добавлении сульфината 
или азида. Соль осаждают разведением водой. На бумаге, покры
той каолином, при нанесении растворов этих солей получаются 
яркие рисунки [36]. 

Можно готовить высококонцентрированные растворы аурами-
новых красителей обработкой соответствующих оснований кис
лыми солями в смешивающихся с водой растворителях, например 
в формамиде [37]. Так, 134 ч. основания Аурамина О суспензируют 
в 280 ч. формамида и обрабатывают 63 ч. бисульфита натрия при 
перемешивании в течение длительного времени. После фильтрации 
получают 40%-ный раствор Аурамина О, который применяют в бу
мажной промышленности. Раствор можно при желании разбав
лять водой. 

Т Р И Ф Е Н И Л М Е Т А Н О В Ы Е КРАСИТЕЛИ 
Трифенилметановые красители являются главной подгруппой 
основных красителей. Многие из них сохраняют свое значение и 
в наше время, несмотря на появление новых более совершенных 
красителей других классов. Подробные сведения о способах их 
получения приводятся в ХСК, т. II, гл. XXII. 

Малахитовый зеленый (CI 42000, Основной зеленый 4) (XXIV) 
производят конденсацией двух молекул диметиланилина с одной 
молекулой бензальдегида. При этом получается лейкооснование 
XXIII, которое окисляют в краситель с помощью окислительных 
агентов с высоким электрохимическим потенциалом, например 
двуокисью свинца: 
(CH3)2N^^^ /^/N(CH3)2 (CH3)2NV^ ^ Jj(CH3)2 

XXV 
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Выход Малахитового зеленого зависит от скорости добавления 
окислителя к 4',4"-диметиламинотрифенилметану (XXIII). Быст
рое прибавление приводит к почти количественному выходу кра
сителя XXIV, а при медленном выход падает до 35% [38]; это объ
ясняется образованием гидратированнои формы, которая легко 
поддается окислительному разрушению. 

Фторзамещенные Малахитового зеленого, у которых фтор на
ходится в положениях 2,3, 2,4, 2,5 и 2,6, получают конденсацией 
соответствующих фторзамещенных бензальдегидов .с более чем 
двойным мольным количеством диметиланилина в присутствии 
хлористого цинка. После конденсации следует окисление и обра
ботка кислотой [39]. Таким образом, можно получить и 2',2//-ди-
фторпроизводное красителя реакцией между двумя молекулами 
3-фтордиметиланилина с одной молекулой бензальдегида в при
сутствии хлористого цинка. Производные, содержащие фтор в не
замещенном кольце, дают синие или синевато-зеленые окраски 
с довольно высокой светопрочностью, но 2',2"-дифторпроизводное 
имеет желтоватый оттенок и неустойчиво к свету. Введение в орто-
положение к центральному углеродному атому трифенилметано-
вых красителей других заместителей, например хлора, нитро- и 
аминогрупп, также приводит к снижению светопрочности [40]. 

Растворимые в воде производные диаминотрифенилметана, на
пример XXVII, могут быть легко получены конденсацией соответ
ствующего диметоксикарбинола (XXVI) с ароматической амино-
сульфокислотой [41]: 

6 
XXVII 



122 Глава III. Основные красители 

Ф NHCH; 
XXVIII 

Применение основных красителей для крашения полиакрило-
нитрильных волокон привело к появлению новых методов их 
получения. Метиловый фиолетовый (CI42535, Основной фиолето
вый 1) (XXVIII), который обычно получают окислением диметил* 
анилина воздухом в присутствии сульфата меди в качестве ката
лизатора и разбавителей — фенола и соли (см. ХСК, т. II, с. 822), 
можно приготовить в более чистом виде и с хорошим выходом 
при проведении окисления диметиланилина в присутствии эмуль
гаторов [42], например алкилнафталинсульфоната натрия (алка-
нол 13), октилового спирта, дибутилфталата или додецилтриметил-
аммонийхлорида (ониксанЗ, арганад 12), 
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Процесс проводят следующим образом. Раствор 160 ч. сульфата меди и 53 ч. 
хлористого натрия в 540 ч. воды обрабатывают 24 ч вспомогательного силикат
ного порошка для фильтрования, добавляют 3 ч. эмульгатора и затем 224 ч. 
диметиланилина. Смесь нагревают до 60 "С и перемешивают. Затем постепенно 
приливают раствор 56 ч. хлората натрня в 120 ч. воды и снова энергично пере
мешивают до тех пор, пока реакция не пройдет почти полностью. Затем смесь 
нагревают до 85 °С н охлаждают до комнатной температуры. Медь удаляют 
в виде сульфида и высаливают Метиловый фиолетовый из водного раствора. 
Кристаллический фиолетовый (CI 42555, Основной фиолето
вый 3) (XXIX) образуется также при реакции паров диметилани
лина с хлористым алюминием в вакууме [43]. Конденсацией гид-
рола Михлера с Л^-этил-Л^-бензил-ж-толуидином в присутствии 
серной кислоты и окислением двуокисью свинца получают трифе-
нилметановый краситель XXX, дающий ярко-синие окраски неот
беленной обработанной сульфитом целлюлозы, древесной пульпы 
и этилцеллюлозы [44]. 

Красители для акриловых волокон получают также обработ
кой 4,4/,4"-тригалогентрифенилкарбинола (XXXI) аммиаком или 
первичными ароматическими аминами [45] 

aXkXJa **Хк£Г 
сон сон 

С1 С1 
XXXIII XXXIV 

Карбинол XXXI образуется из я-хлорбензотрихлорида и хлорбензола в при
сутствии хлористого алюминия или хлорного железа при 80—100 С. Нагреванием 
в автоклаве до 195—200 СС в течение 10—12 ч 182 ч. карбинола с 2 ч. порошка 
металлической меди, 10 ч. сульфата меди и 600 ч. 25%-ного аммиака получают 
диамннокарбинол XXXII в виде слегка окрашенного порошка 
При взаимодействии с кислотами диамннокарбинол дает 
красно-фиолетовый краситель, который окрашивает полиакрилонит-
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рильное волокно в цвет бордо из, разбавленной уксуснокислой 
ванны при кипячении. Аналогичным образом из карбинола XXXI 
и анилина получают трифенилрозанилин (VI). Красители, полу
ченные из карбинола XXXI, — это симметричные замещенные три-
фенилметана. И симметричные и несимметричные хлориды 4-гало-
ген-4'4"-диариламинотрифенилметана, например XXXIII, можно 
получить из комплекса 4,4',4"-тригалогентрифенилметилхлорида 
(XXXIV) с хлористым алюминием, который, в отличие от карби
нола XXXI, способен реагировать с ариламинами последовательно 
в несколько стадий [46]. Например, при взаимодействии алюми
ниевого комплекса. XXXIV с одной молекулой л<-толуидина при 
95—110°С в инертном органическом растворителе получается 
комплексная соль 4,4'-дигалоген-4//-(3//-метилфениламино)трифе-
нилметана, которая реагирует с избытком второго ариламина (на
пример, о-хлоранилина). После обработки разбавленной кислотой 
получается несимметричный краситель XXXIII. Яркий зеленовато-
голубой краситель X X X V для модифицированного акрилового во
локна был синтезирован нагреванием о-хлорбензальдегида с двумя 
молекулами Л/-метил-Л^-(2-цианоэтил) анилина в изопропиловом 
спирте в присутствии серной кислоты или «-толуолсульфокислоты 
и мочевины и окислением образовавшегося лейкопроизводного 
двуокисью свинца [47]. Этот краситель дает устойчивые к измене
нию рН окраски. Из бензальдегида и Л/-этил-ЛЛ(2-цианоэтил)-л«-
толуидина получают аналогичный краситель (XXXVI), окраши
вающий полиакрилонитрил в желтовато-зеленый цвет [48] 

СН3 
NC(CH2)2N. 

СН3 
N(CH2)2CN 

xxxv 

С2Н5 
N(CH2)2CN 

XXXVI 
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(CH3)2N. N(CH3)2 CI" 

(CH3)2N. N(CH3)2 

N(CH3)2 
XXXVIII 

Многие новые трифенилметановые красители нашли примене
ние в фотографии, изготовлении копировальных материалов и 
в флексографической печати. Синие спирторастворимые красители, 
например XXXVII, употребляют в производстве копировальной 
бумаги и для офсетной печати, а также для. окрашивания нитро-
целлюлозных лаков, восков и пластика. Этот краситель получают 
конденсацией кетона Михлера с-' Л/-циклогексил-1-нафтиламином 
в присутствии хлорокиси фосфора. Циклогексильное кольцо можно 
заменить алифатическими группами. Эти красновато-синие кра
сители лучше растворимы, чем Виктория синий В (CI 44045, Ос
новной синий 26) и не выпадают в осадок из спиртовых растворов 
даже при продолжительном стоянии [49]. 

Если нанести на бумагу раствор азида динитропроизводного 
Кристаллического фиолетового (XXXVIII), то при проявлении его 
ацетоном, содержащим 2 5 % воды, или каолином получаются ин
тенсивно окрашенные рисунки [36]. 

Нейтральные или слегка щелочные растворы трис-4-[бис(4-ди-
метиламинофенил)метиламино]фенилметана (XXXIX) бесцветны. 
Но если такой раствор добавить в покрытие для копировальных 
материалов или лент для пишущих машинок и применять их вместе 
с пропитанными кислотой листами, то немедленно появляется тем
но-синее окрашивание. В присутствии окислителя получается крас
новатый оттенок, который с синим дает фиолетовый цвет, и 
таким образом можно получать копии и синего и фиолетового 
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цвета. Соединение XXXIX получают конденсацией 3 ч. гид-
рола Михлера с 1 ч. трис(л-аминофенил)метана (VII),- получен
ного восстановлением Парарозанилина [50] 

(CH3)2N 

(CH3)2N-

(C2H5)2N. 

f ^ S ^ 

(CH3)2NK ̂  .̂r N̂(CH3)2 
XXXIX 

CH3 CH3 

N(CH3)2 

N(CH3)2 

N(C2H6)2 

О :CH2 
XLII 

-0 
о—сн2 

XLI 
Цианистые производные красителей типа Маджента новый 

(CI 42520, Основной фиолетовый 2) (XL) представляют собой 
бесцветные светочувствительные продукты, которые применяют 
в актинометрии, фотографии и в процессе фотодублирования [51]. 
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Соединение X L синтезируют обработкой раствора Маджента но
вого (25 ч. в 350 ч. воды) раствором 95%-ного цианистого натрия 
(53 ч. в 25 ч. воды) [52]. Очистку проводят растворением в три-
этилфосфате и разбавлением водой при 25 С. Все операции необ
ходимо производить без доступа УФ-света. Бесцветные светочув
ствительные цианзамещенные трифенилметановые красители 
можно также получать нагреванием исходных красителей с из
бытком цианистого натрия или калия до 100 °С [53]. 

Светочувствительные производные трифенилметана серого или 
черного цвета, например XLI и XLII, которые находят применение 
в текстильной и полиграфической промышленности, могут быть 
приготовлены конденсацией пиперонала с двойным мольным ко
личеством Л/,Л/-диэтил-л*-толуидина в присутствии кислотного ка
тализатора. Цианистое производное XLII получают обработкой со
единения XLI цианистым натрием. Если окрасить бумагу смесью 
соединения XLI, димера 2-(2-хлорфенил)-4,5-дифенилимидазолина 
в растворе метилового спирта и диметилформамида, высушить 
в инфракрасном свете и подвергнуть облучению светом с длиной 
волны 253,7—420 нм, то на облученном участке появляется рису
нок серого или черного цвета [54]. Аналогичные результаты полу
чаются при применении цианистого производного XLII. 

Производные трифенилметана, содержащие гетероциклические 
системы, например XLIII, который можно получить из фурфурола 
и Л/,Л^-диэтил-л<-толуидина, применяют в фотографических процес
сах 

NH2 
XLIII XLIV 
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Краситель получают окислением соответствующего лейкосоеди-
нения, например из XLIII образуется темно-зеленый краситель [55]. 

Производные трифенилметана, содержащие нафтотриазольные 
группы, приготовляют диазотироваиием трифенилметанового со
единения, содержащего свободную аминогруппу, сочетанием с 
2-нафтиламином, окислением в триазол ацетатом меди в пиридине 
и дальнейшим окислением двуокисью свинца в карбинол, который 
с кислотами дает соль красителя. Таким образом, из соединения 
(XLIV) получают соль красителя (XLV), т. пл. 212—215°С [56]. 

Ферроценовый аналог Малахитового зеленого (XLVI) был по
лучен при действий «-диметиламинофениллития (который синте
зируют из п-бром-Л/,Л/-диметиланилина) на метилферроценоат 
в эфирном растворе [57] 

XLVI XLVII 
Основание красителя, т. пл. 155—156°С, с уксусной кислотой 

дает соль XLVI, которая быстро обесцвечивается (полупериод 
около 10 мин). Добавление к уксусной кислоте 10% этилового 
спирта заметно стабилизирует краситель. 

Замена фенильной группы в Малахитовом зеленом (XXIV) 
ферроценильной приводит к заметному батохромному сдвигу вто
рой полосы поглощения. Тот же эффект дает и введение сильной 
электронодонорной метоксигруппы в свободное пара-положение 
в Малахитовом зеленом [58]. Ниже приведены максимумы погло
щения Малахитового зеленого и его производных: 
Аьнм ei-10 4 Л2, нм е2-10—* 

Малахитовый зеленый (XXIV) 621 10,4 427 2,0 
и-Метокснпронзводиое Мала
хитового зеленого 608 10,6 465 3,4 

Ферроценовое производное 
Малахитового зеленого 
(XLVI) 607 5,2 457,5 1,8 

Тиофеновый аналог XLVII Малахитового зеленого был синте
зирован конденсацией 2-тенилового альдегида и диметиланилина 
в присутствии хлористого цинка [59] и окислением полученного 
лейкооснования в краситель XLVII. 
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Алкил- или галогензамещенные 2-тениловые альдегиды дают 
соответствующие триарилметановые красители [60, 61]. Замена' 
в Малахитовом зеленом (XXIV) фенильной группы 2-тиенильной 
вызывает заметный батохромный сдвиг второй полосы («/-полосы) 
спектра поглощения. Основная полоса поглощения Малахитового 
зеленого (х-полоса) обусловлена осцилляцией электронного об
лака в молекуле между двумя ауксохромными группами. Вторая 
полоса (г/-полоса) соответствует осцилляции внутри фенильной 
группы, а третья полоса (х'-полоса) связана с вторичной осцилля
цией более широкой амплитуды. Ниже приведены максимумы по
лос поглощения Малахитового зеленого и его тиофенового произ
водного в уксусной кислоте: 

'V в -10 ' 
нм х 

Малахитовый зеле
ный (XXIV) ... 620 9,53 

Тнофеновое произ
водное Малахито
вого зеленого 
(XLVII) 629 8,60 

"у 
нм 
428 

439 

V10" Ах,, 
НМ 
320 

2,85 312 

•10" 

1,76 

1,46 
Б а т о х р о м н ы й эффект-от введения 2-тиенильной группы вместо 

фенильной в М а л а х и т о в ы й зеленый, по-видимому, объясняется бо
лее высокой электродонорной способностью тиофенового кольца 
по сравнению с бензольным. Тиофеновое кольцо отдает электроны 
центральному углеродному атому, п о в ы ш а я основность атомов 
азота, и в результате происходит понижение частоты поглощения. 
Электродонорную способность тиофенового кольца м о ж н о .изобра
зить с помощью резонансных структур XLVIIIa—XLVIIIb. Ана
логи Малахитового зеленого XLIX—LI, содержащие 3-тиофеновое, 
2-тионафтеновое, 3-тионафтеновое кольца, можно получить из со
ответствующих альдегидов [62] 

XLVIIIa 
(СН3)2№ 

XLVIII6 
N(CH3)2 (СН3)2№ 

XLVIIIb 

СГ 

XLIX 

N(CH3) 

С Г 

5 Зак. 526 
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+ (CH,)2NsN4(S?Nfi ^\^N(CH3)2 
KJ сг 

s 
LI 

Синтезированы также многие другие триарилметановые кра
сители, содержащие две замещенных фенильных группы и одну 
гетероциклическую — производные пиридина, хинолина, 2-метилин-
дола, карбазола, бензотиазола, бензоселеназола, фенотиазина, фе-
ноксазина, феноселеназина и сульфонилдифениламинов [63]. Не
которые из этих красителей применяют для приготовления свето
фильтров и противоореольных слоев для фотоматериалов. Кон
денсацией карбазола и Л/-метилкарбазола с кетоном Михлера 
получены фиолетовые красители (LII, R = Н или С Н 3 ) , пригодные 
для крашения ш е л к а и хлопка [64] Прочно-голубой для шерсти 
FBL (CI 44510, Кислотный голубой 123) (см. ХСК, т. II, с. 834), 
включенный в Colour Index, 2-е издание, является производным 
индола; Хромоксан коричневый 5R (CI44525, Протравной корич
невый 26) (LIII)—производное пиразолона. Его получают кон
денсацией формальдегида с 2,3-крезотиновой кислотой и совмест
ным окислением полученного продукта и 3-метил-1-фенил-5-пир-
азолона азотистой кислотой [65]. Эти красители из-за высокой 
стоимости не нашли широкого применения 

(CH3)2N^ ̂ ^ ^ s ^ N ( 

% / ч с < ^ 

R—N 

LII 

Н О \ 

ноос-^ 

f 
к. 

СНз 
1 

t 

СНз 

\ f ^ ^ С О О Н 

\ i) 

Y 
) 

-N—N 

LIII 
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(CH3)2N. ~. / ^ /N(CH3)2 

N(CH3)2 
LIV 

СГ (CH3)2HNs. .^ -. JJH(CH,)a СГ 

NH(CH3)2CP 
LV 

СГ (СНзЬНЙ^.^ ^ . И Щ С Н , ) , CI 

s 
о 
LVI 

Кремневый аналог Кристаллического фиолетового LIV, т. пл. 
230—232°С, был получен взаимодействием и-диметиламинофенил-
лития с точно рассчитанным количеством хлорида кремния [66]. 
Соединение LIV пытались перевести в ионизированное состояние, 
растворяя в жидкой двуокиси серы и в органических растворите
лях, но катион R3Si+ получить не удалось. Ультрафиолетовый 
и инфракрасный спектры соединения LIV свидетельствуют о том, 
что оно не имеет ионного характера и поэтому резко отличается от 
Кристаллического фиолетового. 

Аналог Кристаллического фиолетового LV, содержащий в ка
честве центрального атома не углерод, а серу, представляет собой 
синий краситель и структура его подобна структуре трифенилме-
тановых красителей. Он был получен взаимодействием сульф-
оксида LVI с диметиланилином в присутствии хлорокиси фос
фора [67]. 

Краситель LV окрашивает хлопок по танниновой протраве и 
шелк в чистые синие тона, но светопрочность окрасок хлопка 

5* 
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невысока. При действии щелочи образуется основание, которое 
снова можно перевести в краситель действием кислот. Обработкой 
замещенных фенолов тионилхлоридом и хлористым алюминием 
получают другие трисульфонийхлориды, например LVII [68]. Суль-
фонийхлориды образуют с кислотными красителями нераствори
мые соли. 

Аналог Кристаллического фиолетового, содержащий вместо 
диметиламиногрупп метилмеркаптогруппы, получают взаимодей
ствием двух молекул тиоанизилмагнийбромида с одной молекулой 
эфира и-диметиламинобензойной кислоты и обработкой получен
ного продукта разбавленной серной кислотой [69]. П о цвету и дру
гим свойствам этот краситель LVIII напоминает Кристаллический 
фиолетовый. Он очень устойчив к гидролизу. Карбинолы LIX и 
LX образуют с сильными кислотами окрашенные соли, которые, 
однако, легко гидролизуются [70]. Поэтому можно сделать вывод, 
что замена метилмеркаптогруппы в LX диметиламиногруппой при
водит к стабилизации соли, благодаря увеличению мезомерного 
эффекта 

с,н 

с2н5 с2н5 

*v^ он 

С1-

С,Нг; HSOT 

N(CH3)2 
LVIII 

CH,S SCH, CH,S SCH, 

сон 

LIX 

В красителе LXIII, т. пл. 141 °C, две арильные группы отделены 
от центрального углеродного атома этиленовыми связями. Он син
тезирован из соединения LXI и коричного альдегида и окрашивает 
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хлопок по танниновой протраве в светопрочный коричневато-крас
ный цвет 

(CH3)2N- -сн=снсосн3 + онссн=сн 

LXI NaOH 
,(С2Н5ОИ) 

(CH3)2N f~\—СН=СНССН=СНСН=СН / \ 

о 
LXII 

(CH3)2N-

I C6H5NHC2H5 + РОС13 + дихлорэтан 

4~\—сн=сн—с—сн=снсн=сн—/ ? 

сг 

LXIII 

г 
NHC2H5 

Краситель LXIV, полученный аналогичным образом, дает си
ние окраски хлопка по танниновой протраве [71] 

(CH3)2N f~\—СН=СНССН=СН f/~ -N(CH3)2 

О 

cr дифениламин 

( C H j J j N — / ~ ~ \ — С Н = С Н - С - С Н = С Н — ^ ^ — N ( C H , ) 2 

NHC6H5 
LXIV 

Конденсацией бензальдегида" с LXI получен LXV, который 
после взаимодействия с диметиланилином с присутствии хлор-
окиси фосфора образует краситель L.XVI, окрашивающий протрав
ленный таннином хлопок в цвет бордо с фиолетовым оттенком 
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[72]. Эти красители устойчивы к действию воды и света 

/~\—СН=СНССН=СН—/~\—N(CH3 13)2 
О 

LXV 

N(CH3)2 

N(CH3)2 
LXVI 

Незамещенное фенильное кольцо в Малахитовом зеленом 
можно заменить ненасыщенным полимером. Например, при взаи
модействии кетона Михлера с 1,4-цис-полибутадиеном, в котором 
один из водородов замещен металлом, образуется карбинол LXVII, 
который с иодом дает темно-красный порошок — краситель 
LXVIII: 

N(CH3)2 

• сн2сн=снсн ~ + о=С х/ н 
Li 

N(CH3)2 
СН2СН=СНСН ~ ~--ii> ~ СН2СН=СНСН ~ 

I I 
сон с 

(CH3)2N'^4=^ ^ ^ ' ( C H a h _ (CH3)2N^\^ 4-*#5̂ N(CH3)2 

LXVII LXVIII 

Полимерный карбинол содержит 5,83% азота, что соответствует 
25,6 ч. красителя на 100 ч. мономера [73]. 

Дифенильные гомологи Малахитового зеленого и Кристалли
ческого фиолетового LXIX и LXX получены реакцией между 
LXXI и LXXII и 4-диметиламинодифенил-4-магнийиодидом [74]. 
Гомолог Малахитового зеленого LXIX дает зеленое окрашивание 
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в горячей уксусной кислоте, а гомолог Кристаллического фиолето
вого— глубокий красный цвет в серной и хлорной кислотах 

(CH3)2N—-{~У~^СЛ-- СО-^~\-ч^~У—N(CH3)2 
LXXII 

Синтезированы также аналоги Малахитового зеленого и Кри
сталлического фиолетового флуоренового ряда LXXIII и LXXIV из 
3,6-бис(диметиламино)флуоренона (LXXV) и фенилмагнийбромида 
или «-диметиламинофениллития [75]. Несимметричный аналог ос
нования Малахитового зеленого (LXXVI) приготовлен из LXXVII. 
Эти аналоги Малахитового зеленого и Кристаллического фиолето
вого дают очень сильный батохромный сдвиг по сравнению с соот
ветствующими трифенилметановыми красителями. Флуореновый 
аналог основания Кристаллического фиолетового (LXXIV) можно 
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легко получить из Кристаллического фиолетового (XXIX) нагрева
нием в 98%-ной серной кислоте с небольшим количеством тринат-
рийфосфата до 205—210 °С. Полученное таким образом лейкопро-
изводное затем окисляют двуокисью свинца в уксусной кислоте. 
Соль (LXXIV) окрашивает текстильные материалы в глубокий 
синий цвет, можно также применять ее для крашения кожи [76]. Хи-
ноны флуоренового ряда, например LXXVIII, получают при нагре
вании пирокатехинсульфофталеина (LXXIX) с этиламином. В свою 
очередь LXXIX готовят нагреванием эквимолекулярных количеств 
пирокатехина и ангидрида о-сульфобензойной кислоты [77]. Все 
эти соединения глубоко окрашены и цвет их почти не меняется при 
изменении рН от 3 до 14. 
(CH3)2Nk.v /4/N(CH3)2 (CH3)2NV^. .. .N(CH3) 

N(CH3)2 
LXXIII LXXIV 

(CH3)2NV ^ ^ ^N(CH3)2 (CH3)2N 

LXXV 

(CH3)2N N, HS07 
\ / * ^ C2H5H№ 

N(CH3)2 
LXXVII LXXVIII 
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LXXIX 
Красители-индикаторы, содержащие заместители типа 
—CH2N(CH2COOH)2 в орто-положениях к фенольным гидроксиль-
ным группам в трифенилметановых соединениях, изменяют цвет 
при образовании комплексов с ионами металлов и их можно при
менять для колориметрических определений и в объемном ана
лизе. 3/,3",5',5"-Тетракис[бис(карбоксиметил)аминометил]фенол-
фталеин (LXXX) получают обработкой раствора фенолфталеина 
иминодиуксусной кислотой и формальдегидом в присутствии ще
лочи [78] 

(HOOCCH2)2NH2C CH2N(CH2COOH)2 
НО-

(H00CCH2)2NH2C 

ОН 

СН2К(СН2СООН)2 

сн3 
I 

HOOCCH2NH2C 

о 
I.XXX 

сн3 
I 

CH2NCH2COOH 

(CHjhHG 

I н3с сн3 

;/^/\(/'^^ ^CH(CH3)2 
^ v \ о 

so2 
LXXXI 

Для определения бария или стронция рН раствора устанавли-
вяют немного выше 10 с помощью аммиака и хлористого аммо
ния и титруют в присутствии LXXX 0,1 н. раствором двунатриевой 
соли ЭДТА. Цвет изменяется от фиолетово-красного до розового 
в конечной точке. Из фенолфталеина, сульфофталеина или 
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флуоресцеина получают и другие индикаторы для количественного 
определения металлов. Примером может служить соединение 
LXXXI, которое готовят взаимодействием тимолового синего с N-
метилглицином и формальдегидом в присутствии ацетата натрия и 
уксусной кислоты [79]. Такие соединения можно применять в каче
стве индикаторов для определения ионов меди, никеля и кадмия. 
Они имеют высокую чувствительность и позволяют определять медь 
в концентрации до 10~б моль. 

Так же как и в случае аураминов, соли трифенилметановых 
красителей с арилсульфокислотами растворимы в спиртах и их 
можно применять для приготовления чернил и копировальных ма
териалов [80, 81]. Такие соли легко получаются при взаимодей
ствии обычных основных красителей с арилсульфокислотами, на
пример 5-сульфосалициловой кислотой. Нитрат Бриллиантового 
зеленого, приготовленный обработкой Бриллиантового зеленого 
раствором нитрата натрия при 20°С, также хорошо растворим 
в спиртах. Основные красители типа LXXXII, содержащие оле-
офильные анионы, можно применять для окрашивания полиолефи-
новых материалов. Соль основания Малахитового зеленого (CI 
Сольвент зеленый I) с-дибутилфосфорной кислотой, полученная 
нагреванием последней с основанием в водном растворе, окраши
вает полиолефины в глубокий зеленый цвет [82]. Антимонилтарт-
рат Парарозанилина (LXXXIII), полученный обработкой водного 
раствора Парарозанилина рвотным камнем, применяют в качестве 
антишистосомного средства [83] 

(CH3),N. 

H,N 

N(CH3)2 

NH, 

r °\ 
C4H90—P=0 
с4н9о/ 

нох 
о ч,снсосг 

о: о 
Sb 
I 
он NH2 

LXXXIII 
В бумажной промышленности применяют стабильные концент

рированные растворы трифенилметановых красителей типа Мала-
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хитового зеленого и Метилового фиолетового [84, 85], которые по
лучают смешением красителя с некоторыми жидкостями, например 
[}-гидроксипропионитрилом [86]. 

МЕХАНИЗМ. ОБРАЗОВАНИЯ ТРИФЕНИЛМЕТАНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 
Раньше предполагали, что окисление лейкооснований в соответ
ствующие трифенилметановые красители происходит через проме
жуточную стадию образования карбинольных оснований, например 
LXXIV [87] с последующей их дегидратацией, катализируемой 
кислотами: 
( C H 3 ) 2 N k ^ ^=\/N(CH3b (CH3)2NX^X ^X/N(CH3)2 

XXIII 
(CH3)2N 

XXIV 
Однако это предположение не подтвердилось (см. ХСК, т. II, 
с. 813). Более того, экспериментальные данные отвергают образо
вание промежуточного карбинола, так как в равных условиях кар-
бинольное основание медленнее превращается в краситель при дей
ствии кислоты, чем лейкооснование под действием окислителя и 
кислоты. Поэтому был предложен механизм реакции, состоящий 

в депротонировании третичного углеродного атома (—С—Н) во

дой и потере атомом азота двух электронов под действием окисли
теля, например сульфата церия (IV) [88]: 
2Се4+ 

СеН5 * С6Н5 
R~<f-7\=/ N(CH3>2 ~^ R-C=^=^=N(CH3)2 +• Н304 + 2Се3+ 

Hi 
И20'У 

К=я-диметиламнн0феннл 
LXXXV LXXXVI 
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Таким образом, сначала образуется катион красителя, который 
при недостаточной кислотности среды может перейти в карбиноль-
ное основание. Ритчи с сотрудниками [89] считают, что одним из 
возможных механизмов перехода лейкооснования LXXXVII в соль 
красителя LXXXVI под действием хлоранила является гидридное 
перемещение водорода от третичного углеродного атома (приэтом, 
однако, не исключается и прежний механизм): 

С1 С1 
• 9бН5 , , 

* н 

А 
-N(CH3)2 

LXXXVII 

хлор-
анил R-

СбН5 
-С =/~\=Й(СН& +~0-

LXXXVI 
С1 

LXXXVIII 

1 
С1 

Были получены экспериментальные данные, подтверждающие 
механизм с гидридным перемещением [90, 91]; при взаимодействии 
лейкосоединения Малахитового зеленого (XXIV) и Кристалличе
ского фиолетового (XXIX) с трифенилметилхлоридом (LXXXIX) 
образуются с количественным выходом катион красителя 
(LXXXVI) и трифенилметан (ХС) 

С6н5 .н" с6н5 сг 
R—С-Ч^ V-N(ch3)2+ (CjH^C-^l —»> R—С W \=N(CH3)2 + (С6Н5)3СН 
г/, ~ — 

LXXXVII LXXXIX LXXXVI XG 

Последний выделен и идентифицирован. Движущей силой гидг 
ридного перемещения служит большая стабильность образующе
гося катиона красителя (LXXXVI). Таким образом, лейкооснова
ния трифенилметановых красителей могут считаться превосход
ными гидридными донорами благодаря стабилизации, вызванной 
их превращением в соответствующие катионы красителя с потерей 
гидрид-иона. Механизм перехода LXXXV в LXXXVI кажется ма
ловероятным, так как азот вряд ли способен притянуть в электрон
ную оболочку пару электронов из-за своего электронодонорного 
характера. Предложенный механизм согласуется с гидридным 
перемещением от лейкооснований Малахитового зеленого и Кри
сталлического фиолетового к слабым акцепторам гидрида типа 
карбоновых кислот с различной степенью кислотности (уксусная и 
хлоруксусная кислоты) и их эфиров при условии, что диалкилами-
ногруппы не протонируются или протонируются в весьма незначи
тельной степени. Как и следовало ожидать, способность трихлор-
уксусной кислоты отнимать гидрид намного больше, чем уксусной, 
так как трихлорметильная группа гораздо сильнее оттягивает 
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электроны от углерода карбоксильной группы (см. XCI и ХСН): 
С6Н5 Н~ С6Н5 СГ 
R—C-^/^^-NCCHj^+CCjH^C-^l -* R— C = / Wn(CH3)2 + (C6H5)3CH 

LXXXVII XCI LXXX XGII 

Реакция эта обратима, и Малахитовый зеленый может быть ко
личественно восстановлен с помощью ионов муравьиной кислоты 
[92]: 

XXJJ +ус<ъ~ XX'Xj +o°!t 
C6H5 • c6H5 

х е ш xciv 

Карбониевые ионы, возникающие при протонировании этило
вого спирта, также могут служить акцепторами гидрида. Напри
мер, 100%-ный избыток спиртового раствора хлористого водорода 
переводит леикооснование Малахитового зеленого в краситель 
с очень хорошим выходом. Образование красителя, по-видимому, 
должно сопровождаться переходом эквивалентного количества 
протонированного этилового спирта в этан: 

9еН5 , , С6Н5 
ъ^Ц^у-щсЩг+ >Т<„ — ^-с=Ч V=n(ch3)2+c2h6+h2o 

XCV LXXXVI 
Слишком большой избыток хлористого водорода приводит 
к протонированию диметиламиногрупп лейкооснования XCV и ме
шает сдвигу электронов к центральному углеродному атому, кото
рый необходим для отщепления гидрида. 

При получении Малахитового зеленого (XXIV) конденсацией 
бензальдегида с небольшим избытком диметиланилина в присут
ствии серной кислоты без применения какого-либо окислителя на
ряду с лейкооснованием XXIII образуется небольшое количество 
красителя (около 2%) [93]. То же наблюдается и при обработке 
лейкооснования Малахитового зеленого серной кислотой. Такое 
явление может объясняться только потерей гидрида. Причина об
разования лишь небольшого количества красителя заключается 
в том, что леикооснование протонируется серной кислотой и 
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С 
CkHr 

XXIV, монокатион зеленый 

утрачивает способность к потере гидрида X C V I I 

U&U * к 
с сн 
СбНд 

XCVI 
|h2so4 

(CH3)2N^ ^ ^V^NH(CH3)2 (CH3)2HN.^ 

NH(CH3)2 

2HS07 

XCVII 

N(CH3 

I 
CeH, 

XCVIII, дикатпон оранжевый 
о ^ о н ноч /0н 
<V он - 0 / \он 

Лейкооснования легко переводятся в соответствующие краси
тели взаимодействием с указанными выше реактивами, причем ко
личество образующегося красителя зависит от температуры, вре
мени и степени протонирования. Окисление лейкооснования Мала
хитового зеленого (XXIII) двуокисью свинца в соляной кислоте 
в соль красителя XXIV в свете рассматриваемого механизма 
также можно представить в виде гидридного перемещения; РЬ4+ 
в двуокиси свинца при этом восстанавливается в РЬ2+: 

(CH3)2N- ^Xn(ch3)2 
РЬ02; кислота 

(CH3)2N... ̂  ^ v ^ N ( C H 3 ) 2 С Г 

4>4^k^ 
+ рь2+ 

XXIV 
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ПРОСТРАНСТВЕННЫЕ ЭФФЕКТЫ В ТРИФЕНИЛМЕТАНОВЫХ КРАСИТЕЛЯХ 
Работы Баркера и его сотрудников [94—99] в основном посвя
щены пространственным эффектам заместителей в трифенилмета-
новых красителях. Брукер [100] еще раньше установил, что увели
чение числа заместителей в симметрично заряженных резонансных 
системах повышает длину волны первой полосы поглощения и сни
жает ее интенсивность (см. ХСК, т. I, с. 425). С этим согласуется 
батохромный сдвиг и снижение интенсивности первых полос погло
щения орто-метильных производных Кристаллического фиолето
вого (XCIXa) и Синего гидрола Михлера (Са): 

Заместитель Л, нм е-10 
XCIXa Нет ... 589 11,7 
XCIX6 2-Метил 597 11,0 
XCIXb 2,2'-Диме-
тил 605 10,3 

ХС1Хг2,2'2"-Три-
мегил 614 10,0 

ХС1Хд 2,6-Диме-
тил 616 11,2 

Са Нет 607,5 14,75 
Сб 2-Метил . . . 614,5 13,0 
Св 2,2'-Диметил 623 12,1 
Сг г.г'б.б'-Тетра-
метил 649 5,5 

Дьюар [101] показал, что введение в орто-положения электро-
ноакцепторных групп вызывает батохромный сдвиг, а электроно-
донорных — гипсохромный. Таким образом, пространственный и 
электронный эффекты метильных групп, находящихся в орто-по-
ложении к центральному углеродному атому, противодействуют 
друг другу, причем пространственный эффект является преобла
дающим. На чертежах и молекулярных моделях соединений XCIXa 
и Са ясно видно, что водородные атомы в орто-положениях к цент
ральному углеродному атому сильно перекрываются. Это застав
ляет предположить, что фенильные кольца в красителе XCIX не 
копланарны, а повернуты таким образом, что форма красителя на
поминает трехлопастной пропеллер. 

Перекрывание водородных атомов в орто-положениях дифе-
нилметанового красителя (Са) может быть уменьшено увеличе
нием угла связи фенил — углерод —фенил благодаря чему два 
фенильных кольца этого красителя могут быть более или менее 
копланарны. В Синем гидроле Михлера (Са) орто-положения 2,2' 

(CH3)2N r^N^' N(CH3)2Cf 

2" С 2' 

V 

N(CH)2 
XCIXa 

(CH3)2NV^^ 6^x .N(CH3)2Cr 

С 
H 
Ca 
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и 6,6' неравноценны и объемные заместители могут занимать на
ружные положения 2,2'- со сравнительно небольшим перекрыва
нием. В этом случае электронные эффекты от введения метальных 
групп должны были бы привести к гипсохромным сдвигам. Однако 
наблюдаются не гипсохромные, а батохромные сдвиги, что дока
зывает преобладание пространственных эффектов. Дополнитель
ное взаимодействие метальных групп в положениях 6,6' в Сг при
водит к очень сильному батохромному сдвигу. 

Одинаковые батохромные сдвиги (около 8 нм на метильную 
группу) и снижение интенсивности первых полос поглощения у со
единений XCIXa — XCIXr свидетельствуют о том, что все три фе-
нильные группы выведены из плоскости на один и тот же угол. 
У 2,6-диметильного производного (ХС1Хд) батохромный сдвиг на 
каждую метильную группу намного больше. Поэтому высказано 
предположение, что кольцо с двумя метильными группами выве
дено из плоскости значительно сильнее, благодаря.чему заряд ло
кализован на двух других кольцах. То же относится и к продукту 
XCIXr, у которого первая полоса поглощения ближе к соответ
ствующей полосе Малахитового зеленого (С1а), чем к полосе Кри
сталлического фиолетового (XCIXa). На этом основании Тейлакер 
и Бергер высказали предположение о том, что краситель XCIXr 
существует в такой молекулярной форме, в которой одно из диме-
тиламинофенильных колец настолько сильно выведено из плоско
сти по сравнению с остальными двумя, что оно не участвует в со
пряжении [102]. 

Краситель XCIX6 имеет торговое название Кристаллический 
фиолетовый 10В (BASF, CI 42557, Основной фиолетовый 23) и по 
своим свойствам очень похож на Кристаллический фиолетовый 
(XCIXa). :N(CH3)2cr (CH3)2N 

5kJ3 
4 
Cla 

Заместитель \%, нм 
Cla Нет 621 
CI6 2-Метил 622,5 
С1в З-Метил 619 
CIr 4-Метил 616,5 
С1д 2,6-Диметил 624 
С1е 2'-Метил 635 
С1ж2,2'-Диметил 634 
С1з 2',2"-Диметил 648 
С1и 2,2',2"-Тримегил 647,5 

Су 1 
10,4 
12,3 
10,6 
10,6 
13,2 
7,5 
8,4 
6,7 
7,4 

427,5 
420 
433 
437,5 
410 
437,5 
431 
445 
440 

2,0 
1,5 
2,2 
2,5 
1,2 
2,0 
1,8 
1,8 
1,6 
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В отличие от Кристаллического фиолетового катион Малахи
тового зеленого (Cla) несимметричен по оси У. В то время как 
у Кристаллического фиолетового в видимой части спектра имеется 
только один максимум поглощения при 589 нм, Малахитовый зе
леный имеет два максимума (621 нм и 427,5 нм), соответствующие 
поляризации по симметричной оси X и несимметричной оси У [103]. 
Так как краситель Cla симметричен по оси X, введение замести
теля в орто-положение фенильного кольца должно вызвать бато
хромный сдвиг полосы Хх. По оси У краситель несимметричен, и 
поэтому полоса Xy должна при увеличении числа заместителей ис
пытывать гипсохромный сдвиг. При этом, согласно Брукеру [100], 
интенсивность полос Хх и XY должна падать. Метальные группы 
в положениях 3 и 4 фенильного кольца С1в_.и С1г обладают только 
электронным влиянием, и спектральные сдвиги, вызванные этими 
заместителями, пропорциональны соответствующим константам 
Гаммета [104]. 

Однако введение метальной группы в орто-положение (см. 
CI6) вызывает небольшой батохромный сдвиг полосы Хх и замет
ное увеличение ее интенсивности. В 2,6-диметилзамещенном С1д 
этот эффект еще больше. Батохромный сдвиг Симметричной по
лосы Хх соответствует высказанным предположениям, но он дол-
жён был бы сопровождаться снижением интенсивности. Несиммет
ричная полоса Xy, как и следовало ожидать, реагирует на введе
ние метильной группы в положение 2 гипсохромным сдвигом и 
заметным понижением интенсивности. Эти наблюдения показывают, 
что о-толильная группа в CI6 и о-ксилильная группа в С1д замет
ным образом выведены из плоскости. Батохромные сдвиги полос 
свидетельствуют и о повороте диметиламинофенильных групп по 
связи с центральным атомом углерода. Прогрессирующее увели
чение интенсивности полос Хх катионов CI6 и С1д показывает, что 
электронные эффекты превосходят совместные эффекты от враще
ния диметиламинофенильных групп и общего нарушения копла-
нарности молекулы. 

Переход от Малахитового зеленого к 2'-метил-, 2,2'-диметил-, 
2',2"-диметил и 2,2'2"-триметилпроизводным С1е — С1и сопровож
дается батохромным сдвигом и снижением интенсивности полос 
Хх- Этот эффект согласуется с поворотом диметиламинофенильных 
групп вокруг центральных связей. Растущее выведение из плоско
сти двух диметиламинофенильных групп приводит к большей 
электронной симметрии по оси У и проявляется в батохромных 
сдвигах полос .Яг соединений С1е — С1и. 

Пространственные затруднения у центрального углеродного 
атома 2,6-диметилзамещенных Кристаллического фиолетового 
(ХС1Хд) и Малахитового зеленого (С1д) приводят к тому, что при 
действии на эти красители оснований вместо образования соот
ветствующих карбинолов идет замещение диметиламицргрупп и 
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получаются производные фуксона (СП): 

(сНз>2Ы ;; ̂ \^N(CH3)2 

U J 4 

(CH&N-

он + HN(CH3)2 

R = N(CH3)2 или Н 
СП 

Введение метальных групп в мета- или пара-положения фе-
нильного кольца Малахитового зеленого (ср. С1а — С1г) мало 
влияет на скорость гидратации этих катионов, но в орто-положе-
нии (см. CI6) заметно тормозит реакцию из-за пространственного 
влияния [105]*. 

О С Н О В Н Ы Е КРАСИТЕЛИ ДРУГИХ ТИПОВ 

За последние шестнадцать лет практически не появлялось со
общений о новых основных красителях производных ксантенов, 
акридинов, азинов, оксазинов и тиазинов. Вместе с тем несколько 
азипов и оксазинов применяют в качестве катионных красителей 
для окраски полиакрилонитрила (см. гл. IV). 

Ксантеновый краситель Пиронин В (CI 45010) (CIII) полу
чается в промышленности конденсацией двух молекул ж-диэтил-
аминофенола и формальдегида, после которой следует окисление 
хлорным железом в соляной кислоте (см. ХСК, т. II, с. 852). 

Как показывают данные элементарного и полярографического 
анализов, УФ-спектров и дифракции рентгеновых лучей, Пиронин 
В содержит железо и имеет структуру CIV [106]: 

* Описаны красители с антипириновыми ядрами. Они находят применение 
в качестве комплексообразующих веществ для обнаружения и количественного 
определения катионов переходных металлов. См., например: П о р а й - К о-
шиц А. Е., Гинзбург О. Ф., -Порай-Кошиц Б. А. ЖОХ, 1947, т. 17, 
с. 1752, Шепель Э. П., Синев В. В., Гинзбург О. Ф. ЖОрХ, 1970, т. 6, 
с. 167; Гусев А. И. Синтез новых органических реагентов для неорганического 
анализа. М., Изд. МГУ, 1972. — Прим. редактора. 
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(C2H5)2N^ ^ ^ У ^ , % , Щ С 2 Щ 2 

(C2H5)2N N(C2H5)2 
Cl—Fe—CI 

N(C2HS 

eiv 
Изотиоцианатные производные Флуоресцеина (CV) и Рода

мина (CVI) применяют в качестве биологических красок для оп
ределения присутствия антигенов и антител. Они получаются при 
действии водного щелочного раствора сероуглерода на соответ
ствующие аминопроизводные и обработке образовавшегося дитио-
карбоната растворами солей железа, ртути, меди или свинца [107]. 

(c2H5)2N N(C2H5)2 

CVI 
Полимерные аналоги Родамина В (CI 45170, Основной фиоле
товый 10), обладающие незначительной токсичностью, можно по
лучить, применяя при синтезе Родамина В (см. ХСК, т. II, с. 859) 
винилзамещенный фталевый ангидрид с последующей совместной 
полимеризацией с винильными мономерами [108]. 

Основные красители типа Родамина в виде солей с арилсульфо-
кислотами, например CVII, очень хорошо растворимы в этиловом 
спирте и могут применяться для колорирования нитроцеллю-
лозных лаков и изготовления типографских красок [109]. Спирто-
растворимую соль Родамина В с о-нитробензойной кислотой, по
лучающуюся обработкой исходного красителя о-нитробензойной 
кислотой в присутствии щелочи, можно также использовать при 
получении типографских красок [ПО]. 
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осн, 
C2H5HN 

С(СНз)2СН2СН3 

СУП 
Такие красители, как Нейтральный красный (CI 50040, Основ

ной красный 5) (CVIII), Фиолетовый Лаута (CI 52000) (CIX) и 
Метиленовый синий (CI 52015, Основной синий 9) (СХ )могут быть, 
синтезированы с помощью облучения соответствующих полупро
дуктов УФ-светом или рентгеновскими лучами [111, 112]. Напри
мер, краситель CVIII получается при облучении смеси N,N-WMe-
тил-я-фенилендиамина и 2,4-толуилендиамина в разбавленной со
ляной кислоте в присутствии следов сульфата меди в течение полу
часа. 

СГ (CH3)2N. NH, 

(CH3)2N N(CH2CHOHCH2Cl)2 

Синтезы Фиолетового Лаута и Метиленового синего проведены 
с помощью облучения рентгеновскими лучами я-фенилендиамина 
или А^УУ-диметил-я-фенилендиамина в присутствии сернистого ам
мония, соляной кислоты и сульфата меди при рН 7. Выход краси
телей увеличивается при повышении температуры облучаемого 
раствора, а также при пропускании пузырьков воздуха через реак
ционную смесь. Красители можно выделить в чистом виде и с хо
рошим выходом [113]. 

Фиолетовый Лаута и Метиленовый синего получали также при 
облучении я-фенилендиамина или Л/уУ-диметил-п-фенилендиамина 
радиоактивным б0Со в тех же условиях [114]. Этим методом 
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можно синтезировать и другие красители, например Черный ани
лин, Фуксин, Малахитовый зеленый, Сафранин В экстра, Акриди
новый желтый G и Индофенол синий [112]. 

Краситель Нейтральный красный (CI 50040, Основной крас
ный 5) при взаимодействии с эпихлоргидрином дает продукт CXI, 
который окрашивает белковые, полиамидные и целлюлозные во
локна, образуя с ними ковалентные связи. Прочность окрасок к 
мокрым обработкам в этом случае значительно улучшена [115]. 

Спектры Э П Р азиновых, оксазиновых и тиазиновых красите
лей Фиолетового Лаута (CIX), Метиленового синего (СХ), Мети
ленового зеленого (CI 52020, Основной зеленый 5) Галлоцианина 
(CI 51030, Протравной синий 10) и Сафранина В экстра, снятые 
после облучения красителей рентгеновскими лучами в течение 
5—10 мин в концентрированной серной кислоте в присутствии эти
лового спирта или бензойной кислоты, показывают, что красители 
образуют те же парамагнитные частицы, которые получаются при 
восстановлении хлористым титаном: идет протонирование цент
рального атома азота, а неспаренный электрон Делокализуется 
между серой (или кислородом) и азотом. Строение ионов, полу
ченных при радиолитическом восстановлении Фиолетового Лаута, 
можно представить резонансными структурами С Х П и CXIII [116]: 

H3NV /. Л ^ /. ,NH2 H3Nv ^ / ' .. XNH2 

Кроме полосы поглощения при 660 нм в спектрах растворов 
Метиленового синего в видимой области появляется новая полоса 
при 500 нм. Ее интенсивность у некоторых твердых образцов 
настолько велика, что они кажутся красными. Существует предпо
ложение, что у таких красных веществ диметиламиногруппы выве
дены из плоскости молекулы [117]. Было также подмечено, что 
Метиленовый синий (СХ) при растворении в безводных алифа
тических аминах или в этиловом спирте, содержащем этилат нат
рия, дает красные растворы, которые при добавлении воды стано
вятся синими [118]. Существование красной формы зависит от 
основности амина, В синей форме красителя положительный заряд 
симметрично распределен в хромофорной системе. Появление крас
ной формы в аминах объясняется взаимодействием ионов краси
теля с сильно основными анионами. Это взаимодействие приводит 
к уменьшению делокализации положительного заряда в катионе, 
в результате чего происходит гипсохромный спектральный сдвиг. 

Производные фенотиазина типа CXIV нашли применение при 
получении фотоэлектрических проводящих слоев для электрофото
графических материалов [119] и копировальных переводных 
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материалов [120] 
(CH3)2N N(CH3)2 

В своем сообщении Тилак приводит ряд соображений о роли 
гидридного перемещения в механизме образования Пиронина 
G ( C X V ) , Метиленового синего (СХ), Голубого Мельдола (CXVI) 
и их аналогов [90]. Образование этих красителей демонстрируют 
приведенные ниже схемы: 

ci" + 
N(CH3)2 

Н^Н, 

CXV 

(CH3)2N 
f^V' 2 Na2S2o3;[0];H2S04 ^ 

(CH3)2N 
NH2 

+ Na2S04 + H20 
hci;[o]; 
диметиланилин 

(CH3)2N 

(CH3)2N 

N(CH3)2 

N(CH312 

(CH3)2N 

(CH3)2N 

S 
I . 
SO 

^ N(CH,)2 

N(CH3)2 
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побочный продукт 
Н Е К О ТОРЫЕ РЕАКЦИИ О С Н О В Н Ы Х КРАСИТЕЛЕЙ 

Малахитовый зеленый, Бриллиантовый зеленый, Кристалличе
ский фиолетовый и их производные разлагаются при кипячении 
0,0001 М водных растворов в течение от 50 до 90 ч. В 0,01 н сер
ной кислоте или в воде при комнатной температуре разложение 
происходит намного медленнее. В образующихся продуктах уда
лось определить формальдегид и уксусную кислоту. Было -сделано 
предположение, что антисептическое действие Кристаллического 
фиолетового вызвано присутствием формальдегида [121]. 

Хорошо известно, что Малахитовый зеленый при растворении 
в кислотах обесцвечивается. Это обусловлено превращением кра
сителя в аммониевые ионы карбинольного основания * (см. 
* Аминотрифонилметановые красители в водных растворах подвергаются 
гидролизу, превращаясь при этом в карбинольные основания. Между послед
ними и красителями устанавливается кислотно-основное равновесие. Влияние 



152 Глава III. Основные красители 

CXVII в) [122]. Было замечено, что раствор карбинольного основа
ния Малахитового зеленого (XXXIV) в разбавленной серной кис
лоте содержит значительно больше аммониевых ионов CXVIIa, 
чем сопряженнокарбониевых ионов CXVII6, имеющих тот же за
ряд: 

(CH3)2HN. .. /^/N(CH3)2 (CH3)2Nv ^. /4^N(CH3)2 

(CH3)2HNV ̂ . /s. ̂ N(CH3)2 (CH3)2N. .. .. vN(CH: 

По мере увеличения концентрации кислоты количество аммо
ниевого катиона уменьшается и, в конце концов, доходит до нуля. 
При дальнейшем увеличении концентрации кислоты карбониевый 

заместителей на величину констант равновесия в растворах красителей группы 
Малахитового зеленого описывается корреляционными уравнениями. Существенное 
влияние на скорость образования карбинольных оснований может оказать природа 
растворителя. См., например: Гинзбург О. Ф. ЖОХ, 1953, т. 23, с. 1504; 
Гинзбург О. Ф., Мельникова Н. С. ЖПХ, 1956, т. 28, с 793; Гинз
бург О. Ф., Идлис Г. С. ЖОрХ, 1966, т. 2, с. 1284; Синев В. В., Лив
шиц М. М. Реакц. способность орг. соед., 1971, т. 8, с. 567; Синев В. В., 
Смирнова Е. Н., Гинзбург О. Ф. ЖОрХ, 1973, т. 9, с. 3014.— Прим. редак
тора. 
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ион присоединяет протон и образуется дикатион CXVIIb желтого 
цвета [123]. То же происходит и в случае Фиолетового Дебнера 
(CXVIII) и Парарозанилина (IV) [124]. Но раствор орто-замещен-
ного Малахитового зеленого в разбавленной серной кислоте содер
жит значительно большее количество сопряженных карбониевых 
ионов. 

Водные растворы Родамина В (CXIX) не обесцвечиваются 
даже при длительном стоянии на свету. Однако, если к такому 
раствору добавить какой-нибудь растворитель, имеющий низкую 
диэлектрическую постоянную, например ацетон, то под действием 
света происходит обратимая изомеризация и краситель переходит 
в бесцветную незаряженную лактонную форму (СХХ) [125]: 

Были выделены и CXIX и СХХ. Дипольный момент, вычислен
ный для (СХХ) равен 8,4-Ю-29 Кл-м (25 D ) , т. е. расстояние ме
жду центрами зарядов составляет 0,5 нм (5 А) [126]. 

При действии бисульфита на трифенилметановые красители 
получаются бесцветные растворы сульфокислот, например CXXI. 
При нагревании эти растворы окрашиваются, что объясняется об
ратным процессом ионизации: 
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S03H 
N(CH3 

NaHS03 
нагревание 

>-

сххп 

(CH3)2N. .. . /N(CH3 

При повторных нагреваниях и охлаждениях такие растворы те
ряют свои термохромные свойства. Это объясняется необратимым 
восстановлением цветных катионов С Х Х П бисульфитом в лейко-
соединение XXIII, сопровождаемым выделением сернистого газа 
[127]. Увеличение количества бисульфита приводит к повышению 
выхода лейкооснования, особенно в случае Кристаллического фио
летового. 

Трифенилметановые карбинольные основания, например карби-
нольное основание Кристаллического фиолетового ( С Х Х Ш ) , и их 
метиловые эфиры вступают в реакцию Mg-органического синтеза. 
Образующийся сначала ион красителя (CXXV), с избытком реак
тива Гриньяра дает при нагревании производное этана (CXXVI), 
т. пл. 209—210 °С, которое не может быть окислено в краситель 
двуокисью свинца [128, 129] 

N(CH3/2 
СХХШ 

Некоторые реакции основных красителей 155 

(CH3)2N 

COMgl 

N(CH3 

+ CH4f 

N(CH3)2 
CXXIV 

(CH3)2N N(CH3)2 

CH3MgI 
+ MgO > 

N(CH3)2 
CXXV 

(CH3)2N 

CCH3 

^^NfCH,), 

N(CH3)2 
CXXVI 

Карбинольное основание Малахитового зеленого (LXXXIV) 
также дает производное трифенилметана (CXXVII), т. пл. 134 °С. 

(CH3)2N 

ССН3 

CXXVII 
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Карбинольные основания и их метиловые эфиры с 1-фенил-З-ме-
тил-5-пиразолоном легко дают продукты конденсации типа 
CXXVIII [130]: 

(CH3)2NV ̂ . / ^ /N(CH3)2 

U NC6H5 

N(CH3)2 
сххш 

(CH3)2Nv^N ^=^/N(№3)2 

•{? n-02NCeH4N2Cr 

НО NC6HB 
N(CH3)2 

CXXVIII 
(CH3)2N.^ / w N l C H , ) ! 

02N 
+ 

N(CH3)2 
XXIX CXXIX 

Однако при действии раствора диазония на CXXVIII вытес
няется трифенилметановый краситель XXIX и образуется азокра-
ситель CXXIX. 

ОРГАНИЧЕСКИЕ ПИГМЕНТЫ 
ИЗ О С Н О В Н Ы Х КРАСИТЕЛЕЙ 

В ХСК, II т. с. 843 был сделан подробный обзор лаков (пиг
ментов) основных красителей (см. также [131J). Для их приготов
ления в качестве осаждающих агентов применяют комплексные 
гетерополикислоты: фосфорномолибденовую (ФМК), фосфорномо-
либденововольфрамовую (ФМВК) и фосфорновольфрамовую 
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(ФВК). Для получения пигментов Ф М К и Ф М В К применяют кра
сители Метиловый фиолетовый, Малахитовый зеленый, Этиловый 
фиолетовый (CI 42600, Основной фиолетовый 4), Виктория чисто 
голубой ВО (CI 42595, Основной голубой 7), Сетоглауцин 
(С1 42025, Основной голубой I), Родамин В и Родамин 6G. 

Строение комплексных фосфорномолибденовых кислот можно 
выразить общей формулой ЗНгО-РгОв^МоОз, т. е. соотношение 
фосфорного ангидрида и окиси молибдена составляет 1:24. По 
данным рентгеновского анализа [132], наиболее вероятной является 
формула НзРО^ 12МоОз-хНгО. Основные красители представляют 
собой соли, обычно хлориды или сульфаты. Образование фосфор
номолибденовых или фосфорновольфрамовых пигментов состоит 
в замене растворимых анионов более тяжелыми и практически не
растворимыми анионами фосфорномолибденовой и фосфорноволь-
фрамовой кислот. На 1 молекулу ЗНгО-РгОб^МоОз требуется 
приблизительно 6 молекул красителя. При получении ФМК-пиг-
ментов цвет исходного основного красителя почти не изменяется. 
Это свидетельствует о том, что в пигментах сохраняются одноза
рядные катионы основных красителей. 
Процесс получения ФМК-пигмента состоит в следующем. Основной краситель 
растворяют в воде при 60—70 °С. Концентрация его должна быть около 1%. 
рН устанавливают с помощью уксусной кислоты около 3. Затем готовят раствор 
комплексной кислоты из растворимых солей фосфорной и молибденовой кислот 
и какой-нибудь минеральной кислоты, содержащий Р205 и Мо03 в соотношении 
1 : 24, и прибавляют его в теплый раствор красителя при перемешивании. Затем 
смесь нагревают для стабилизации пигмента. Для связывания красителя, который 
мог высвободиться при нагревании, комплексную кислоту следует добавлять в 
небольшом избытке. 
Органические пигменты отличаются яркостью, интенсивностью 
и высокой устойчивостью к нагреванию, свету и воде. Обычно пиг
менты из Ф М В К имеют большую светопрочность, чем из Ф М К и 
ФВК- Эти пигменты практически нерастворимы в воде и неток
сичны, поэтому они применяются главным образом в полиграфи
ческой промышленности для приготовления типографских красок 
и подцветки белой бумаги, в производстве акварельных красок, во
сковых карандашей, цветной бумаги и эмалей для детских игру
шек. Разработан метод осаждения нерастворимых лаков Ф М К 
внутри волокна (особенно вискозного), который дает возможность 
получать окраски с высокой прочностью к стирке и свету [133]. 
Краситель и лакообразующую кислоту смешивают в присутствии 
щелочного фосфатного буфера для. поддержания рН в пределах 
5—12,5. Этот принцип образования лаков положен в основу опре
деления микроколичеств фосфатов в растворах [134]. Пропилаце-
тон избирательно экстрагирует фосфорномолибденовый комплекс 
из азотнокислых растворов при рН 0,2—0,5. Обработка экстракта 
подкисленным раствором Кристаллического фиолетового, Метилового фиолетового, Малахитового зеленого или Бриллиантового 
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зеленого приводит к образованию нерастворимого комплекса кра
сителя с фосфорномолибденовой кислотой, который можно опреде
лить количественно с помощью спектрофотометра в смеси пропил-
ацетата с ацетоном. 

М Н О Ж И Т Е Л Ь Н Ы Е К О П И Р О В А Л Ь Н Ы Е 
(ПЕРЕВОДНЫЕ) М А Т Е Р И А Л Ы 

Принцип действия множительной копировальной системы — это 
воспроизведение изображения, сделанного на верхнем листе бу
маги на подложенной пачке листов при надавливании без приме
нения обычной копировальной бумаги. Переводной материал дол
жен одновременно выполнять и принимающие и передающие функ
ции. Для достижения этого на копировальный, лист равномерно 
наносят с одной стороны тонко измельченный неорганический слой 
(кислую глину), а с другой — раствор бесцветного карбинола, кап-
сулированный в желатине или агар-агаре для предотвращения 
преждевременного контакта с твердым слоем. 

Твердый неорганический слой состоит из кислых соединений 
(акцепторов электронов) типа атапульгита, галлоизита, каолина, 
трикремнекислого магния или цеолита. Жидкий органический слой 
представляет собой раствор бесцветных триарилкарбинолов в гид
рофобном растворителе (например, в хлорированном дифениле). 
При контакте с кислотами эти соединения переходят в окрашен
ную сопряженную форму. При надавливании крошечные капсулы 
из желатина или агар-агара раздавливаются и бесцветный кар
бинол превращается в краситель на поверхности твердого носи
теля, давая окрашенные отпечатки в точке соприкосновения [120, 
135—137]. 

Органические цветообразующие реактивы должны быть хо
рошо растворимы в неполярных растворителях, бесцветны в рас
творах и устойчивы к свету до взаимодействия друг с другом. 
Лактоны Кристаллического фиолетового (СХХХ) и Малахитового 
зеленого (CXXXI) дают синеватые и зеленоватые отпечатки, но 
они постепенно обесцвечиваются 
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При применении лейкопроизводных* дифенил- и трифенилмета-
новых красителей можно получить более устойчивые отпечатки. 
Некоторые из используемых лейкопроизводных были уже описаны 
в этой главе. Сульфамидные производные, например С Х Х Х И 
и CXXXIII, получают конденсацией эквимолекулярных количеств 
бензолсульфамида и пиридинсульфамида с гидролом Михлера 
в присутствии какого-нибудь основания [138]. Эти сульфамиды, 
сходные с соединениями XVI и XVII, применяют для получения 
бесцветных копировальных материалов. 

Бензоильное производное леикосоединения Метиленового синего 
(CXIV) образуется при кипячении бензоилхлорида с двойной цинко
вой солью леикосоединения Метиленового синего в пиридине. При 
применении в копировальных переводных материалах оно дает проч. 
ные синие отпечатки [137]. Нитропроизводные 10-бензоил-3,7-бис-
(диметиламино)фенотиазина CXXXVI и CXXXVII [140] и 1- и 2-
нафтоилпроизводные CXXXIV и C X X X V [139] более устойчивы к 
действию света, чем соединение (CXIV): 

(СН3)2№ N(CH3)2 (СН3)2№ 

CXXXIV 

М(СН3)2 
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п-Нитропроизводное CXXXVI можно восстановить в соответ
ствующее аминопроизводное, конденсацией которого с гидролом 
Михлера получают CXXXVIII, бесцветное соединение, которое при 
контакте с копировальными листами дает светопрочные синие от
печатки. 
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Г Л А В А IV 

К А Т И О Н Н Ы Е К Р А С И Т Е Л И 
Д Л Я С И Н Т Е Т И Ч Е С К И Х В О Л О К О Н 

Д. Р. Бэр 
Отделение органической химии лаборатории Джексона 

фирмы Е. I. Du Pont de Nemours, Вилмингтон, Делавар, США 

ВВЕДЕНИЕ 

Выпуск полиакрилонитрильного волокна орлон 42 фирмой DuP 
в 1953 г. [1] открыл новую страницу в истории красителей для тек
стильной промышленности. Это волокно содержит кислотные 
группы и поэтому легко окрашивается классическими основными 
красителями, которые показали неожиданно высокую устойчивость 
к свету и стирке по сравнению с их поведением на натуральных 
волокнах. Несмотря на это, оказалось необходимым дальнейшее 
улучшение свойств красителей, поскольку высокая износостойкость 
акриловых волокон вызывает более жесткие требования к проч
ности окраски. 

Первоначально для окрашивания акриловых волокон приме
няли отобранные и модифицированные марки полиметиновых (см. 
ХСК, т. II, с. 1342), оксазиновых и триарилметановых красителей 
(см. ХСК, т. II, гл. XXIII—XXV). Вскоре появились модифициро
ванные красители с улучшенной светопрочностью [2]. 

Акриловые волокна и их смеси с шерстью применяются в основ
ном для трикотажных изделий, которые должны обладать высокой 
объемностью и быть теплыми. Это приводит к повышенным требо
ваниям по светопрочности окрасок. 

Разработка новых типов красителей с улучшенными свойствами 
привела к развитию новой области — к катионным красителям 
с локализованным положительным зарядом, в которых катионный 
заряд в молекуле изолирован от ее хромофорной части. В резуль
тате появилась возможность применить для окрашивания акрило
вых волокон наиболее светопрочные хромофоры. Однако величина 
молекул ограничивает применение таких красителей, поскольку 
большие молекулы таких соединений, как фталоцианин меди или 
производные бензантрона, не могут проникать в волокно. Второе 
наиболее важное достижение — развитие и промышленное освое
ние обширной новой группы диазагемицианиновых красителей, 
дающих окраски чрезвычайно высокой яркости и прочности. 

Разработка новых красителей была настолько успешной, что 
из всех текстильных волокон окрашенные акриловые волокна в б* 
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настоящее время рассматриваются как обладающие наилучшим со
четанием светопрочности, яркости и устойчивости к стирке и слу
жат образцом качества. 

Промышленность акриловых волокон может служить одним из 
немногих примеров того, как развитие улучшенной технологии 
крашения сильно повлияло на рынок сбыта этого волокна. Сбыт 
полиакрилонитрильного волокна не расширялся до 1954 г., когда 
появились волокна, окрашиваемые катионными красителями. На
чиная с 1954 г. мировое производство акриловых и модакриловых 
волокон* выросло с 13,2 тыс. т. (29 млн. фунт) до 1,27 млн. т 
(2800 млрд. фунт) в 1970 г. [3]. 

Торговые названия наиболее важных акриловых волокон, про
изводящие их фирмы, а также «коэффициент насыщения» волокна 
основными красителями, характеризующий число кислотных цен
тров окрашивания в волокне [4], приведены ниже: 
Фирма-пронзводитель 

Fabelta, Бельгия 
Chemstrand, С Ш А 
UCC, С Ш А 
MCI, Япония 
Suddeutsche Zellwolle, ФРГ 
FBy, ФРГ 
Exlan Ind., Япония 
Soc. Crylor, Франция 
Courtaulds, Англия 
Acsa, Италия 
DuP, С Ш А 
DuP, С Ш А 
Phrix Werke, ФРГ 
Superfosfat, Швеция 

* Максимальное количество адсорбированного волокном чистого краси
теля с мол. массой 400 при достижении равновесия, И от массы волокна, 

Катионными красителями окрашивается большинство акрило
вых волокон, за исключением немногих относительно малораспро
страненных, как, например, орлон 44, который окрашивается кис
лотными красителями. 

Успешное применение катионных красителей для акриловых 
волокон вызвало попытки модифицировать другие синтетические 
волокна таким образом, чтобы они приобрели сродство к катион-
ным красителям и у них повысилась яркость окрасок. Однако ни 
одно из других волокон после введения в него кислотных групп не 
дает окрасок с таким же сочетанием прочности и яркости, как 
акриловые волокна. Само по себе введение кислотных групп в по
лимер еще не гарантирует улучшения какого-либо из указанных 

* Акриловыми считаются волокна, содержащие 85% и более полиакрило-
нитрила; модакриловыми (модифицированными акриловыми)—35—85% поли-
акрилонитрила. 

Акрибель . . . 
Акрилан 16 . . 
Верел 
Воннел . . . . 
Долан 
Дралон . . . . 
Икслан Л . . . 
Крилор . . . . 
Куртель . . . . 
Леакриль 16 . . 
Орлои 21 . , . 
Орлон 42 . . . 
Редон Ф ... 
Такрил 

Коэффициент 
насыщения * 

1,2 
1,4 
— 
1,3 1,5 

1,4-2,1 
1,15 
1,4 
2,8 
1,1 5 
2,1 
1,4 
3,3 
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свойств. В большинстве случаев светопрочность катионных кра
сителей на всех других субстратах получается более низкой, от
тенки флуоресцирующих красителей тусклее, а прочность к стирке 
ниже, если волокно более гидрофильно. Тем не менее в настоящее 
время производится ряд модифицированных кислотными группами 
волокон, представляющих интерес, главным образом, для краше
ния в смесях: полиэфирное волокно дакрон 64 (DuP), найлоны 66 
Т-844 или Т-824 (DuP) и дай 1 (Monsanto). Для кислотно-моди
фицированных полиэфирных волокон в настоящее время главная 
проблема крашения — низкая светопрочность [7], в то время как 
для кислотно-модифицированных найлонов 66 — недостаточная. 
прочность к стирке. 

Известны некоторые ограниченные зависимости между струк
турой катионных красителей и их светопрочностью на акриловых 
волокнах [5], опубликованы данные по светопрочности катионных 
красителей н-а различных волокнах [6]. 

Возросшему до 907 тыс. т (2000 млрд. фунт) сбыту катионно-
окрашиваемых акриловых волокон соответствует ежегодный вы
пуск более 9 тыс. т. (20 млн. фунт) катионных красителей общей 
продажной стоимостью более 70 млн. долларов, которые произво
дятся в основном по технологии, разработанной начиная с 1954 г. 
Эти красители выпускаются под различными торговыми наимено
ваниями: 

Фирма-производитель 
Амакрил American Aniline, С Ш А Максилон 
Астразон FBy, ФРГ Нейбор 
Базакрил BASF, ФРГ Ремакрил 
Деорлин Ciba, Швейцария Сендакрил 
Дженакрил G, С Ш А Севрон 
Истакрил ЕКСо, С Ш А Сумиакрил 
Калкозин AmericanCyanamid,CIIIA 

Фирма-производитель 
Gy, Швейцария 
National Aniline, С Ш А 
Hoechst, ФРГ 
S, Швейцария 
DuP, С Ш А 
Sumitomo, Япония 

К Л А С С И Ф И К А Ц И Я К А Т И О Н Н Ы Х КРАСИТЕЛЕЙ 
Д Л Я СИНТЕТИЧЕСКИХ В О Л О К О Н 

Катионными называются солеобразные красители, в которых 
положительный заряд связан с хромофорной частью молекулы. 
Всегда имеется сопровождающий анион, который обычно мало 
влияет на красящие свойства. Однако его присутствие может су
щественно сказываться на растворимости красителя и его способ
ности к выделению в чистом виде. Современные катионные краси
тели могут быть четко подразделены на три класса [8]. 

Красители с локализованным зарядом в боковой цепи. Эти 
красители по строению сходны с дисперсными красителями, в от
личие от которых они имеют изолированный от хромофора поло
жительный заряд, благодаря чему краситель приобретает срод
ство к кислотно-модифицированному волокну. Эти красители 
специально предназначены для получения окрасок с высокой 
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светопрочностью. П о достигаемым оттенкам, красящей способности 
и светопрочности они сходны с дисперсными красителями, произ
водными которых они являются. Однако эти необычайно свето
прочные красители не обладают такой исключительной яркостью 
и интенсивностью, как классические триарилметановые и род
ственные им красители. 

Красители с делокализованным положительным зарядом. Ка-
тионные красители, несущие делокализованный положительный 
заряд, являются самыми яркими и интенсивными. Примерами мо
гут служить модифицированные оксазиновые, триарилметановые, 
азацианиновые, полиметиновые и полиазаметиновые красители. 

Красители с катионом, образующимся при протонировании в 
кислой среде. Поскольку большинство акриловых волокон окраши
вается в кислой среде, для их крашения могут быть использованы 
и такие основные красители, которые не содержат формального 
положительного заряда и пр-иобретают его только в присутствии 
кислоты. В нейтральной или щелочной среде эти красители ведут 
себя подобно дисперсным красителям. 

Так как технология производства катионных красителей для синтетических 
волокон была разработана в основном за последние 15 лет н продолжает раз
виваться, между производителями красителей происходит довольно сильная кон
куренция и в литературе имеется очень мало сведений о строении отдельных 
марок. Для большинства новых катионных красителей в Colour Index указаны 
только родовые наименования. В настоящей главе будет сделана попытка пока
зать строение и технологию получения типичных выпускаемых красителей, но 
специфические торговые наименования будут называться только в том случае, 
ес*и они опубликованы. 
КРАСИТЕЛИ С ЛОКАЛИЗОВАННЫМ ЗАРЯДОМ 

В БОКОВОЙ ЦЕПИ* 

В красителях, содержащих локализованный положительный за
ряд, не сопряженный с хромофорной системой, катионную функ
цию обычно выполняет четвертичная аммониевая соль, хотя изве
стны примеры сульфониевых, гидразиниевых и тиурониевых со
лей. Предпочтение отдается четвертичным аммониевым солям, 
поскольку их легче получать и они стабильны в широком диапа
зоне значений рН. 

Некоторые катионные красители с положительным зарядом в 
боковой цепи были известны еще до появления акриловых волокон. 
Производные л*-аминофенилтриметиламмонийхлорида, такие, как 
I, составляли часть группы Янусовых красителей, имевших ограни-

* В оригинале эта группа катионных красителей названа красителями с под
вешенным зарядом. Этим названием автор, по-видимому, стремился подчеркнуть 
их генетическую связь с дисперсными красителями: если к последним присоеди
нить («подвесить») положительный заряд, то они становятся катионными. В рус
ском переводе мы предпочли воспользоваться несколько более длинным, но зато 
и более понятным названием. — Прим. редактора^ 

Красители с локализованным зарядом в боковой цеЛи 16? 

ченное применение для вискозы, полушерсти, полушелка и хлопка, 
обработанного фиксирующими агентами (см. ХСК, т. I, с. 585): 

НОч 
/ \—N==N—/ \—N=N-

(CH3)3N/ Н3С 
i 

Янусовый красный В, Основной красный (CI 26115) 
Изотиурониевые соли получают, нагревая хлорметилирован-
ные красители с тетраметилтиомочевиной. Эти соли применяют на 
целлюлозных волокнах с последующим переводом в нерастворимое 
состояние нагреванием с акцептором кислоты. П р и этом полу
чаются устойчивые к стирке окраски. Такой механизм характерен 
для красителей группы Алцианов Х ( П ) ф и р м ы ICI [9]: 

II 
Алциан желтый GXS 

Позднее фирма ICI запатентовала в качестве красителей для 
полиакрилонитрила моноизотиурониевые соли некоторых азосоеди-
иений [10]. 

Красители с аммониевой группировкой в боковой цепи изве
стны также в качестве красителей для кожи. Один важный в на* 
стоящее время красный катионный азокраситель с локализован
н ы м зарядом в боковой цепи (III) был впервые описан в патент
ной литературе как краситель для кожи [11]: 

/С1 
/Г\ /=\ /СНз 

02N—f X)—N=N—(ч )—N( 
ĈH2CH2CH2N(CH3)3 

Ш 
Основной красный 18 (CI 11085) 

АЗОКРАСИТЕЛИ 
Катионные красители с положительным зарядом в боковой 
цепи наиболее удобно получать, создавая этот заряд заранее в ди-
азосоставляющей или в азосоставляющей. Вообще говоря, катион
ные красители чаще получают с применением катионной азосо
ставляющей, чем диазосоставляющей, поскольку синтез в первом 
случае проще. 

Наиболее ранние красители типа Янусовых, содержащие 
триметиламмониевую группу, непосредственно присоединенную к 
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ароматическому ядру диазосоставляющеи, имеют недостаточную 
светопрочность на акриловых волокнах. Бойд [12] предложил син
тез новой диазосоставляющеи IV, дающей светопрочные азокра
сители от желтого до красного цвета с катионным центром в боко
вой цепи: 

0 0 О О О Н J А1С1з II J~\ || 
—ЫНССНз + С1СН2СС1 >• С1СН2С—У J—NHCCH3 

00 о 
+ II /Г"Л II н2о,н+ + || 

— > R3NCH2C—f х>—NHCCH3 *• R3NCH2C 

R3N 

Диазотирование IV и последующее сочетание с ароматическими 
первичными, стерически затрудненными вторичными или третич
ными аминами дает светопрочные красители: —> ж-толуидин, оран
жевый; ->о-хлор-Л^-(2-цианэтил) анилин, желтый; ->Л^,Л/-диэтилани-
лин, красный. Изменения в группе R мало влияют на оттенок и 
прочностные характеристики красителя, но могут сказываться па 
других физических свойствах, таких, как скорость крашения и рас
творимость. Сочетание с пиразолонами [13] дает зеленовато-жел
тые красители (V): 

(CH3)3NCH2C—(' х)—N=№ 

Н3С 

О 
(CH3)3NCH2C 

VI 

Диэзокрасители могут быть получены диазотированием упо
мянутого выше моноазокрасителя из и*-толуидина и сочетанием 
с разнообразными азосоставляющими [14]. Сочетание IV с кисло
той Тобиаса, сопровождающееся десульфированием азосоставляю-
щей в процессе образования красителя, дает производное 2-наф-
тиламина VI. Этот алый краситель имеет отличную стабильность 
к изменениям рН и неожиданно устойчив к свету [13]. 6-Метил-
сульфамоильный аналог VI — оранжевый краситель [15]. 
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Поскольку почти все акриловые волокна окрашиваются при рН 
ванны в пределах 3—6, важно, чтобы красители не меняли оттенок 
в этой области рН. Азокрасители, содержащие сильноосиовные 
аминогруппы, такие, как л-диметиламиногруппу, обычно довольно 
прототропны (изменяют оттенок при увеличении кислотности). 
Поэтому для большинства красителей этого класса применяют 
менее основные амины, такие, как цианэтил- или оксиэтиланилин, 
либо в качестве азосоставляющих используют соединения с 
активной метиленовой группой. К сожалению, чем меньше основ
ность амина, тем более гипсохромно его влияние на оттенок. Та
ким образом, практическая область оттенков красителей — произ
водных IV — простирается от зеленовато-желтого до алого. Наи
более зеленовато-желтые красители получаются при сочетании 
с 1,,3-индандионом [16] или 2,4-диоксихинолином [17]. При сочета
нии с гетероциклическими соединениями, такими, как 2-метил-
или 2-фенилиндол [18], получаются желтые и оранжевые краси
тели VII с отличной светопрочностью и стабильностью к рН, на
пример Деорлин желтый 4RL: 

О 
(CH3)3NCH2C—{ } N=N 

VII 
R = CH3. желтый 
R = CeH5, оранжевый 

Другой путь получения катионсодержащих диазосоставляющих 
начинается с .«-аминоацетофенона. Группа СН3СО при обработке 
формальдегидом и вторичным амином дает основание Манниха, 
содержащее способную к диазотированию аминогруппу [19]. Ти
пичный получаемый таким образом оранжевый краситель пред
ставлен ниже: 
О Н0^ 

I 
(CH3)2NHCH2CH2C. /-,. .n=N-

VIII 
Красители этого типа не имеют такого технического значения, 
как предыдущий ряд, поскольку реакция Манниха обратима, что 
вызывает неустойчивость красителей. 

Катионные группы азосоставляющей могут быть созданы раз
личными путями, один из которых показан ниже. 

Как и в случае предыдущих красителей, группа R мало влияет 
на оттенок и прочность, но от нее зависят свойства красителя при 
крашении. Диазотирование 2-хлор-4-нитроанилина и сочетание 
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с азосоставляющей, сходной с IX, дает важный коричневато-крас
ный краситель [20] —Основной красный 18, CI 11085 (III) 
СН3 О СН3 
/~Л—ш" + ш,-сн2 —* /~\—n-ch2ch2oh P0C'3 > 
СН3 СН3 
—> {~У— N-CH2CH,C1 -^ /~\~ N-CH2CH2NR3 
IX 
Множество патентов посвящено другим катионным группам в 
азосоставляющих описанного типа: 
R R 
(~Х— М-СН2СН2Й^~\ <ГЛ— N-CH.CH.N'^O 
NH2 NH2 

X [21] XI [21] 
R R 
(~\— N-CH2CH2N^~\ /"V-N-CHjC^NH—l 

\==/ \ = / -NH 
+ 

XII [22] ' XIII [23] 
R OH R 

Р~Л—N—CH2CHCH2N(CH3)3 /~\—N-CH2CH2OCOCH2CH2N^~^> 
XIV [24] XV [25] 

R R 
CH2CH2N(CH3)2 (/ \)—N—CH2CH2N(CH3)2 <(%—N—CH2CH2N(CH3)2 f ~ % — N — 

О NH2 
XVI [26] XVII [27] 

R R 
<^ J—N—CH2CH2N(CH3)2 / %—N—CH2CH2S(C2H6)2 
NHCOCH3 

XVIII [28] XIX [29] 
С одной и той же диазосолью все эти азосоставляющие дают 
сходные оттенки и отличаются по стабильности катионного заряда 
в области температур и значений рН, применяемых при крашении. 

Большая часть азокрасителей, получаемых при сочетании с ти
пичными «кватернизованными диалкиланилинами» IX—XIX, имеет 
тусклые оттенки от желто-оранжевого до красно-коричневого цве
та. Как правило, сочетание диазотированных анилинов дает жед-
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тые красители, n-нитро- или п-циананилинов— от оранжевых до 
красных, 2,6-дигалоген-4-нитроанилинов — коричневые. Были полу
чены дисазокрасители [30], которые, однако, не превосходят по свой
ствам моноазокрасители и к тому же окрашивают слабее и обра
зуют на других волокнах трудноудаляемые загрязнения. 

С целью повышения яркости катионных красителей, содержа
щих кватернизованные диалкиланилины в качестве азосоставляю
щих, были использованы гетероциклические диазосоставляющие. 
Так, фирма FBy запатентовала красные красители [31] из тиадиа-
золов (XX) и фиолетовые из 2-амино-5-нитротиазола [32], а фирма 
DuP [33] — катионные красители из 2-амино-5-(алкилсульфо-
нил)тиазолов: 

-N 

N=N' 
С2Н5 
N—CH2CH2N(CH3)3 

Попытки получить яркие красные оттенки типа получаемых 
с азотолами привели к синтезу азосоставляющих нафталинового 
ряда: 

(CH3)3NCH2CH2CH2NH—' 

XXI а [34] 

NHCH2CH2CH2N(CH3)3 

Ч/V^ 
он 

XXI б [35] 

В общем, подобные оттенки при хорошей прочности могут быть 
получены при использовании красителей типа цианиновых, тогда 
как вышеуказанные красители не получили большого практиче
ского применения. 

Другие пути получения азосоставляющих для катионных кра
сителей основаны на применении промежуточных продуктов 
XXII [36, 37], XXIII [38] и X X I V [39]: 

f\ N(A]k)2 

NHCOCH2NR3 
XXII 

< Г \ н п ^ Г \ 

XXIII 

N(CH3)3 но-

,сн3 

NCH2CHSNR» 
XXIV 
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Монокатионные азокрасители, полученные из азотольных азо-
составляющих XXIa и XXI6, могут давать комплексы с металлами. 
При этом введение двухвалентных металлов — меди или никеля — 
приводит к тусклым оттенкам от красного до фиолетового цвета 
[34]. Сочетание с пиразолонами дает желтые цвета [40]. Эти краси
тели обладают высокой светопрочностью, но вызывают чрезмерное 
загрязнение других волокон, таких, как шерсть, при крашении 
смеси волокон. 

АНТРАХИНОНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ 

В начале разработки катионных красителей для акриловых во
локон стало известно, что существующие классические синие ос
новные красители могут давать яркие окраски, однако они не об
ладают такой устойчивостью к свету, которая требуется для изде
лий из смесей акриловых волокон с другими волокнами, особенно 
с шерстью. Следовало искать новые красители. Оказалось, что си
ние дисперсные антрахиноновые красители дают на орлоне 42 ок
раски пастельных тонов с хорошей светопрочностью. Модифика
ция молекул антрахиноновых красителей введением катионного 
заряда в боковую цепь обычно дает красители с такой же свето
прочностью, но с гораздо более высокой интенсивностью. Хорошая 
светопрочность антрахиноновых красителей для ацетатного и по
лиэфирного волокон обусловлена водородной связью между кар
бонильной группой и амино- или оксигруппой в а-положении. Та
ким образом, в молекулу светопрочных антрахиноновых красите
лей группу, несущую заряд, следует вводить таким образом, чтобы 
не нарушать эту необходимую а-водородную связь. 

Устойчивость к дымовым газам не является проблемой в слу
чае антрахиноновых красителей для акриловых и модакриловых 
волокон, поскольку эти волокна труднопроницаемы для окислов 
азота. Однако те же самые красители на кислотно-модифициро
ванных полиамидных волокнах могут быть серьезно повреждены 
окислами азота или озоном. 

Молярный коэффициент поглощения антрахиноновых красите
лей составляет только около 1/2 экстинкции азокрасителей и 'Д—Vs 
ее величины у катионных красителей с сопряженным зарядом. 
Поэтому большинство выпускаемых промышленностью антрахино
новых катионных красителей основано на хорошо известных про
межуточных продуктах антрахинонового ряда. Применение новых 
специально синтезированных промежуточных продуктов дает ма
лорентабельные красители. 

Некоторые созданные первоначально типы синих красителей 
для акриловых волокон получаются реакцией 4-галоген-1-амино-
антрахинонов с диалкиламиноалкиламинами с последующей ква-тернизацией [41, 42]: 
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О N H 

Ч ^ " (CH3)2so4 
+ H2NCH2CH2N(C2H6)2 ?-

О NHCH2CH2N(C2H5)2 
СН3 
XXVI; красновато-синий 

ICH3)2S04 
+ H2NCH2CH2CH2N(CH3)2 >• 

О - NHCH3 

О NHCH2CH2CH2N(CH3)3 
XXVIII; зеленовато-сииий 

Красновато-фиолетовые красители XXIX получаются, если чет
вертичная группа входит в цикл 1,2,4-триазола, находящийся в бо
ковой цепи [43]. Чрезвычайно светопрочные зеленовато-синие кра
сители X X X на основе имидов 1,4-диаминоантрахинон-2,3-дикарбо-
новой кислоты были открыты фирмой D u P [44]: 

О NH20 О NH2 
ОН 

1 ^NCH2CHCH2N(CH3)3 

О NH20 

XXIX XXX 
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Кахионные группы, которые могут быть введены в положение 
2 антрахинонового ядра с помощью мостика из кислорода или 
серы, также придают красителям хорошую прочность. Обработка 
1-амино-2-бром-4-оксиантрахинона диалкиламиноспиртами в при
сутствии оснований дает светопрочные красители розового цвета 
(XXXI) [45]. Розовые красители синеватого оттенка (XXXII) полу
чены хлорметилированием 1-амино-2-фенокси-4-оксиантрахинонов 
с последующей кватернизацией путем обработки амином [46] или 
гидразином [47]: 

OCH2CH2N(CH3)3 

^-^CH2N(CH3)2 
О ОН NH, 

XXXII 
Подобным образом из антрахинонов с аминогруппой или заме

щенной аминогруппой в положении 4 антрахинонового ядра можно 
получить синие красители. Известны выпускаемые промышлен
ностью красители XXXIII [48] и XXXIV [49]: 

О NHS 
II I 

•OCH2CH2N(CH3)3 

OCH2CH2NR3 
xxxni XXXIV 

Красители, содержащие в качестве мостика серу, получены ре
акцией диалкиламиноэтантиола с 1-амино-2-антрахинонсульфокис-
лотой и последующей кватернизацией [50]. Известно строение Ос
новного синего 49 (XXXV) [48]: 

SCH2CH2N(CH3)3 

XXXV; 
Основной синий 49 

Были предложены и другие методы получения антрахиноновых 
красителей с катионным зарядом в боковой цепи, такие, как обра-
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ботка галогенангидридач сульфокислоты диалкиламиноалкилами-
ном с последующей кватернизацией [51], реакция исходных ами-
ноантрахинонов с параформальдегидом и Л/'.Л/'-диметиланилином 
с последующей кватернизацией [52]; образование карбоксамидных 
групп, присоединенных как непосредственно к антрахиноновому 
ядру, так и к боковой цепи, путем превращения карбоксильной 
группы в ее хлор ангидрид и дальнейшей обработки диалкиламино-
спиртом или амином [53—56]. 

В патентах приведено множество вариаций всех этих методов. 
В качестве группы, несущей положительный заряд, могут служить 
алициклические амины и может быть использован едва ли не лю
бой тип связи с хромофором. Такой метод может быть распростра
нен почти на всякий тип устойчивого хромофора при условии, что 
молекула получаемого при этом красителя будет не слишком ве
лика для проникновения в волокно. 
ПРОЧИЕ КРАСИТЕЛИ С ЗАРЯДОМ В БОКОВОЙ ЦЕПИ 

; 
Яркие желтые флуоресцирующие метановые красители XXXVI 

были получены при конденсации диалкиламинобензальдегида, со
держащего катионную группу, с соединениями, имеющими актив
ную метиленовую группу [57] 

СаНо 
(C2H5)3NCH2CH2N—" ^—Г.Н=ГХ 

XXXVI 
НО О О 
L .- /COCH2CH2N(CH3)3 

он 
XXXVII 

Светопрочные хинофталоновые желтые красители XXXVII по
лучены конденсацией тримеллитового ангидрида с оксихинальди-
ном с последующим образованием катионсодержащей сложно-
эфирной или амидной группы [58]. Желтые красители с отличной 
светопрочностью на кислотно-модифицированных полиэфирных во
локнах [59] были получены из нитродифениламиновых красителей 
XXXVIII: 

S02NHCHaCH2CH2N(CH3)3 
xxxyuj 
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КРАСИТЕЛИ С Д Е Л О К А Л И З О В А Н Н Ы М ЗАРЯДОМ 
Красители, в которых положительный заряд входит в хромо
форную систему молекулы, называются красителями с делокали-
зованным зарядом или, короче, делокализованными катионными 
красителями. Существуют патенты и публикации по разнообраз
ным типам делокализованных катионных красителей для синтети
ческих волокон, но наиболее важные, выпускаемые промышлен
ностью, относятся к группам триарилметановых, оксазиновых, 
цианиновых и азацианиновых. Большая часть остальных 
делокализованных катионных красителей или слишком непрочна 
к свету, или не обладает стойкостью к гидролизу, требуемой для 
применения на акриловых волокнах [60]. 

Благодаря весьма высокой красящей способности классические 
основные красители имеют наибольшее значение для получения 
глубоких тонов вплоть до черного. Однако большинство из них мо
дифицировали для улучшения светопрочности, при этом красящая 
способность чаще всего уменьшалась. Только в одном случае вы
пускаемые промышленностью классические триарилметановые кра
сители используются для синтетических волокон. Так, и Малахи
товый зеленый (XXXIX), и Фуксин (XL) в качестве самостоятель
ных 

NH2 
XXXIX XL 

красителей на орлоне 42 выгорают на свету менее чем за 5 ч. Од
нако при смешении они дают черный цвет, светопрочный в течение 
20 ч, поскольку оба красителя имеют сбалансированные характе
ристики выцветания. Эта комбинация является наиболее важным 
черным красителем для кислотно-модифицированных волокон бла
годаря высокой красящей способности и рентабельности. Черные 
красители с улучшенной светостойкостью могут быть получены 
смешением красителей, специально предназначенных для акрило
вых волокон, однако такие красители в 3—6 раз дороже. За ис
ключением черного красителя, полученного из смеси XXXIX и XL 
и нескольких отобранных цианиновых красителей, очень немногие 
из основных красителей, существовавших до 1954 г., нашли при
менение для синтетических волокон без их модифицирования, 
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ДИ- И ТРИФЕНИЛМЕТАНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ 
Главным представителем выпускаемых промышленностью ди-

арилметановых красителей является Аурамин (см. ХСК, т. II, 
с. 805). Это желтый краситель высокой красящей способности, ко
торый, к сожалению, неприменим на акриловых волокнах, по
скольку, будучи имином, быстро гидролизуется в кипящей кра
сильной ванне до кетона Михлера и аммиака (см. ХСК, т. II, 
с. 807). Еще не открыт удовлетворительный способ стабилизации 
красителей этого типа, поэтому они не применяются для синтети
ческих волокон. 

Триарилметаны все еще являются важной группой красителей, 
особенно красного и зеленого цветов, где необходима максималь
ная интенсивность окраски. Однако им присущи некоторые недо
статки, на уменьшение которых и направлены исследования 
последних лет: недостаточная светопрочность; трудноудаляемое за
грязнение шерсти при крашении смешанного волокна; превраще
ние некоторых красителей, таких, как Малахитовый зеленый, в бес
цветную лейко- или карбинольную форму при высокой 
температуре в процессе гофрирования или плиссировки. 

Прогресс в области триарилметановых красителей для акрило
вых волокон ограничен противоречивыми обстоятельствами. Са
мыми интенсивными являются красители с наиболее симметрич
ными молекулами и с максимальным числом основных амино
групп. Уменьшение основности отрицательно сказывается на 
наиболее важном преимуществе триарилметанов — их высокой кра
сящей способности. Введение заместителей с целью улучшения све
топрочности нарушает симметрию молекул, что также снижает 
красящую способность [61]. Приближенно можно считать, что 
устойчивость красителя к свету уменьшается с увеличением основ
ности, в то время как загрязнение шерсти при этом увеличивается: 

HNCeH6 

Синий 
Светопрочность 6 
Загрязнение шерсти 
умеренное 

Красновато-синий 
Светопрочность 5 
Загрязнение шерсти 
среднее 

Нх /Г~\ I / ? ~ \ / н .N-
Q H / 

-с-
+ 
XLI 
NH2 

-n: 
4QHR 

H \ b - j r v J r \ - f / H 
ri / 

с n; \ н 
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N(CH3)a 

Фиолетовый 
Светопрочность 2 
Сильное загрязнение 
Шерсти 

н х / 

К сожалению, несмотря на то, что основание Растворимого не
бесно-голубого (XLI) (см. ХСК, т. II, с. 828) имеет хорошую све
топрочность (являясь исключением среди триарилметанов), его не 
применяют на акриловых волокнах, поскольку этот краситель не
растворим в воде и не дает ровных, хорошо проникающих в во
локно окрасок. Его красящие свойства могут быть улучшены, 
если сделать молекулу менее симметричной. Так, обработка 4,4',4"-
трихлортрифенилметана четырьмя молями замещенного анилина 
при 100 °С в инертном растворителе в присутствии кислоты Льюиса, 
например хлористого алюминия, дает краситель XLIV, светопроч
ный на акриловых волокнах [62]: 

NH NH 
, ., ^ 

Яркие зеленовато-синие красители XLV, имеющие хорошую 
стабильность к изменениям рН ванны, получены из о-хлорбензаль-
дегида и двух молей Л/'-алкил-Л/'-(2-цианэтил) анилинов [63]: 

R R 
NCCH2CH2N. NCH,CH,CN 

XLV 
-Некоторые индольные производные дифенилметанов дают све

топрочные окраски на полиакрилонитрильном волокне [64]. Краси-
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тели синевато-зеленых оттенков получены при реакции 4-хлорбен-
зофенона с 1-метил-2-фенилиндолом и п-анизидином: 

N 
I 
СН3 

XLVI1I XLIX 
Варьируя амины и производные бензофенона XLVI, можно по

лучать оттенки от зеленого до фиолетового. 
АЗИНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ 

Дифенилметановым красителям родственны индаминовые и хо
рошо известные циклические производные акридинов, пиранов, 
азинов, оксазинов и тиазинов. Вегман [61] показал связь между 
цветом красителя и светопрочностью для этих красителей 
(табл. IV. 1). 

Благодаря их цвету и светопрочности оксазины являются глав
ными и единственными практически применяемыми из. красителей 
этих рядов. Основной синий 4 (L) описан фирмой Ciba [65] как 
хороший ярко-синий краситель для полиакрилонитрильных воло
кон. Повышенная светопрочность, как и в других основных краси
телях, достигнута введением в оксазин 2-цианэтильной группы 
(LI) [66]: 

L(CI 51004) 
N 
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Таблица IV.I 
Цвет и светопрочность азиновых и родственных им красителей 

,- ^ 4 - ^ 

(СН3)2*Г ^ ^ \ ^ N(CH3)2 

X 

—СН= 
—СН= 
—сн= 
—сн= 
— N = 
— N = 
— N = 
— N = 

Y 

-H,-H 
— N H — 
— 0 — 
— s — 
—H,—H 
— N H — 
— 0 — 
— S — 

Группа красителей 

Дифенилметаны 
Акридины 
Пираны 
Тиопираны 
Индамины 
Азины 
Оксазины 
Тиазины 

Цвет 

Синий 
Оранжевый 
Красный 
Фиолетовый 
Зеленый 
Фиолетовый 
Синий 
Синевато-зе
леный 

Светопрочность 

Хорошая 
Недостаточная 
Удовлетворитель
ная 

Удовлетворитель
ная 

(Нестоек) 
Недостаточная 
Хорошая 
Удовлетворитель
ная 

Основной синий 3 (CI 51005) аналогичен Основному синему 4 
(L), но имеет этоксигруппу в а-положении, которое является пери-
положением к оксазиновому азоту. Это обусловлено методом его 
синтеза, который включает нитрозирование ЛГ,ЛГ-диэтил-.и-фенети-
дина и конденсацию с л*-диэтиламинофенолом в кислой среде. Две 
почти одновременные расшифровки в С Ш А и в Ф Р Г [67] показали, 
что при конденсации отщепляется этанол и что строение Основ
ного синего 4 идентично строению Основного синего 3 (L). 

Большинство азиновых красителей вряд ли найдет применение 
для акриловых волокон из-за недостаточной светопрочности. Од
нако диазотирование Сафранина Т (см. ХСК, т. II, с. 877) и соче
тание с iV.iV-диалкиланилинами [68] дает глубокий синий LII, 
имеющий отличную светопрочность как на акриловых, так и на 
полиэфирных волокнах. При аналогичном сочетании с фенолами 
или крезолами получены красители фиолетового цвета с такой же 
светопрочностью. Диазотирование диэтилсафранина и сочетание 
с фенолом дает краситель LIII, окрашивающий акриловые и поли
эфирные волокна в серый и черный цвета [69]: 

N Ш' .NR2 н,с 

H,N N=N" *Ч 
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Хотя азосафранины имеют хорошую светопрочность, их можно 
использовать только для 100%-ных синтетических волокон или их 
смесей, так как в присутствии шерсти или сильных кислот краси
тели разлагаются с образованием Красного сафранина. Такая не
стабильность характерна для всех катионных азокрасителей, в ко
торых азогруппа составляет часть резонансной сопряженной си
стемы (см. диазагемицианины). 

Четвертичные соли 5,12-дифенилфлориндина (LIV), получае
мые при обработке диметилсульфатом, описаны как дающие проч
ные синие окраски [70]: 

LIV LV 
Родамин ЗВ (см. ХСК, т. II, с. 869) и близкие ему продукты 

дают интенсивные яркие флуоресцирующие розовые и красные 
красители LV с несколько необычными свойствами. Светопроч
ность на акриловых волокнах недостаточная (5 ч), но на кислотно-
модифицированных полиэфирных волокнах могут быть получены 
светло-розовые оттенки,- устойчивые в течение 20 ч. В противопо
ложность общему правилу, увеличение концентрации красителя на 
волокне в этом случае понижает светопрочность. 
ЦИАНИНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ 
Цианиновые красители были известны давно и применялись 
в фотопромышленности в качестве фотосенсибилизаторов. Строе
ние и номенклатура этих красителей обсуждались ранее (см. ХСК, 
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т. II, с. 1308). Неожиданно оказалось, что некоторые из цианинов 
имеют хорошую, а иногда исключительную светопрочность на по-
лиакрилонитрильных волокнах, давая яркие насыщенные интен
сивные цвета. Однако многие представители класса цианинов не 
обладают достаточной для применения на синтетических волокнах 
светопрочностью или устойчивостью к гидролизу при кипячении 
или при температуре, близкой к температуре кипения. 

Большое разнообразие свойств цианиновых красителей стиму
лировало рост числа исследований за последние 15 лет, что при
вело к важным достижениям в создании ярких светопрочных кра
сителей и в технологии их синтеза. 

В дальнейшем будут обсуждаться красители, в основном выпу
скаемые промышленностью. Наиболее важные классы цианиновых 
красителей, практически применяемых для синтетических волокон, 
показаны ниже: 

Класс 

Гемицианины 
(стирилы) 

Азакарбоциа-
нины 

Диазакарбоциа 
НИНЫ 

Диазаполиме-
тины 

Триазакарбо-
цианины 

Диазагемициа-
нины (диаза-
стирилы) 

Гемицианины (стириловые красители) 

Среди первых красителей, примененных для акриловых воло
кон, были Астразон розовый F G (CI Основной красный 13) (LVI, 
где R ' = СНз, R" .= СН2СН2С1) и Дженакрил красный 4В, Севрон 

Общее строение Основные цвета 

О),—CH=CH-/y-NRi Красные 
I 
Е 
(Г)-СН=СН-ЫНАг Зеленовато-
lj" желтые 
R 

Q-CH=N-NR'Ar Желто-оранже-
I вые 
R 

Q_N=N_.CH=CH_N/ жедтые 
i 
R 

Q-N=N-N=C-N=CR Желтые 
I 
R 

(t/-N=N-/ \-NR'2 От красных до 
N \ = / синих 
R 
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ярко-красный 23 (CI Основной фиолетовый 26) (LVI, R' = R" = 
= С2Н5): 

н3с. ,сн3 

ч_СН=СН—/~\—к( v 
NCH3 

+ 
LVI 

Оттенки можно варьировать от алых до синевато-красных при 
введении заместителей в группы R у анилинового кольца. При 
этом чем более основен амин, тем синее оттенок красителя и 
меньше его светопрочность. В случае, когда R' = R" = CH2CH2CN, 
получается краситель, дающий яркие красновато-оранжевые от
тенки на акриловых волокнах и алые оттенки хорошей светопроч
ное™— на полиэфирных волокнах [71]. Вообще красители этого 
типа дают на полиэфирных волокнах более батохромные оттенки, 
чем на акриловых. 

Яркие оранжевые красители LVII получаются при конденсации 
альдегида Фишера (1,3,3-триметил-А-2-а-индолинацетальдегида) 
LIX с замещенными индолами [72] 

R'=H. R"=CH3 
CI Основной оранжевый * 21 
R'=CH3, R" = CgH5 
CI Основной оранжевый 22 

LVII 
Для получения этих красителей применяются два метода. Вы

бор метода зависит от простоты выделения чистого красителя и от 
доступности исходных продуктов. Схема получения золотисто-жел
того красителя LXII [73] из пиразолональдегида LX или из пира-
золона LXI приведена на стр. 184. 

Карбоцианины 
Эти продукты, имеющие триметиновый мостик между кольце

выми системами, не нашли широкого применения для акриловых 
волокон вследствие недостаточной светопрочности. Наиболее изве
стен Основной красный 12 (CI 48070, Астрофлоксин розовый FF), 
получаемый реакцией альдегида Фишера (LIX) с основанием Фи
шера (LVIII) в уксусной кислоте. 

* В щелочной среде Основной оранжевый 21 превращается в иминооснова-
ние, а Основной оранжевый 22 — в карбинольное основание (см. А б б а д и М. А., 
Гинзбург О. Ф., Порай-КошицБ. А. ДОрХ, № 8, 1972, с. 2409). — Прим. 
редактора,. 
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Н3С-^ ̂ С Н 3 
^ ^ f \ „гт РОС13, ДМФА 

N 
| 
СН3 
LVIII 
+ 

ОНСх ,СН3 

N 
1 1 
СбН5 LX 

РОС13, ДМФА 
90 °С 

СН3СООН, 9J °С 

НзС^^СНз 

О С ) = с н - с н о 
N 
1 
СНз LIX 
+ 

/СН3 

N 
1 
СбН5 LXI 

I 

СкНе 

LXII 

Азакарбоцианины 
Замена одного углеродного атома в карбоцианине атомом азота 

уменьшает сопряжение системы. Поэтому большинство красителей 
этого ряда желтые. Самые первые красители этого ряда для синте
тических волокон были получены конденсацией альдегида Фишера 
с первичными ароматическими аминами. Эти красители дают яр
кие окраски от зеленовато-желтых до желтых, имеющие очень вы
сокую светопрочность на акриловых волокнах (более 80 ч). При
мерами выпускаемых промышленностью красителей могут служить 
Основной желтый 11, CI 48055 (LXIII) и Основной желтый 12, 
CI 48065 (LXIV): 

Н3С^ /СН3 ^ \ / о с н з 
-СН=СН— УЛ\—L J 
I 

N ОСН3 
сн3 

LXIIJ 
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Н3С си. 

^ N+ 
I 
СНз 

СН=СН—NH—Ц. -сн, 

LXIV 

Если ароматический амин несет при азоте алкил, образующий 
часть кольцевой системы (LXV), то оттенок несколько изменяется, 
а конденсация происходит труднее [74]: 

= С Н — C H = N 

LXV 

Вольтц [75] сделал обзор красящих свойств азацианинов, где 
сравнил их с родоначальными цианинами в ряду симметричных 
бензотиазоловых красителей и сопоставил оттенки и светопрочно-
сти (табл. IV. 2). 

Таблица IV.2 
Свойства азацианиновых красителей 

S S 
-X— Y—Z-

^ 
NCH3 
+ 

S? 
NCH3 

X-Y-Z 

_ N = N — N = 
_N=N—CH= 
—N=CH-CH= 
—CH=CH—N= 
—CH=CH—CH= 

макс 
в метаноле 

4S3 
479 
466 
412* 
522 

Светопрочность 
на орлоне 

Очень хорошая 
Очень хорошая 
Малая 
Малая 

Стабильность к рН 
красильной ванны 

Стабилен при рН 4—7 
Стабилен при рН 4—8 
Стабилен к кислотам 
Нестабилен 
Стабилен 

* В 1,2-дихлорэтане. 

Как м о ж н о видеть из табл. IV. 2, на акриловых волокнах три-
азатриметинцианины и несимметричные диазатриметинцианины 
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имеют наилучшую комбинацию светопрочности и стабильности в 
красильной ванне из числа азацианиновых красителей. 

Стабильные триазатриметины получаются алкилированием ли
нейных триазинов (диазоаминосоединений), связывающих арома
тическое кольцо с гетероциклическим радикалом, который содер
жит азот. Так, диазотированием пара-замещенных анилинов и со
четанием с 2-аминобензотиазолами в ледяной уксусной кислоте 
с последующим диметилированием выделенного триазина полу
чают красители, дающие чисто-желтые оттенки отличной свето
прочности [76]. Вероятно, они являются смесью двух изомеров 
LXVI и LXVII, относительные количества которых зависят от 
электронной природы и влияния стерических препятствий в каж
дом случае: 

. М - м - Й = / " ^ 
СН3 NCH3 

LXVI LXVII 

Несимметричные диазатриметинцианины получаются окисли
тельным сочетанием гетероциклических гидразинов с гетероцик-
лами, имеющими активную метиленовую группу [77, 78]. Таким пу
тем получаются желтые хромофоры LXVIII и LXIX: 

NCH 

Ч А / - N = N - C H = \ x j 
NCH3 NCH3 

LXVIII 

ХхУсн> 
N 

LXIX 

Диазатриметинцианины могут быть далее алкилированы по 
азоту цепи. Они обычно менее устойчивы к свету и щелочным сре
дам, чем незамещенные красители. Алкилированные диазатриме-
тиновые желтые и оранжевые катионные красители могут быть 
также получены сочетанием диазониевых солей с активной мети-
леновой группой, находящейся при гетероцикле, с последующей 
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кватернизацией [79]: 

f ~ \ — N t + Н2С=С^ |Г ] — > (~\—N=N—СН=< 

Н3С^^СН3 Н3С\ /СН3 

\ 
NCH3" NCH3 

LXX LXXI LXXII 
Сн3 H3C^/CH3 

N—N=CH 

LXXI 11 

Диазагемицианины (диазастириловые красители) 

Одним из наиболее важных достижений в области катионных 
красителей для синтетических волокон было почти одновременное 
в ФРГ, Швейцарии и в С Ш А открытие ценности применения ди* 
азагемицианов на акриловых волокнах для получения глубоких 
цветов исключительной светопрочности и яркости. 

Диазагемицианины были известны уже раньше [80], но синтезы 
были сложными и продукты получались с низкими выходами. Нор
мальный процесс диазотирования может быть применен к гетеро
циклическим аминам лишь в редких случаях. Гетероциклические 
амины, такие, как 2-аминопиридин„ трудно диазотируются только 
в сильнокислой среде, которая, с другой стороны, протонирует ге-
тероатом кольца, затрудняя диазотирование или делая диазоние-
вую соль очень неустойчивой, что ведет к низкому выходу. 

Окислительное азосочетание. Хюниг открыл, что гидразоны 
азотсодержащих гетероциклов способны сочетаться с ароматиче
скими азосоставляющими в присутствии слабых окислителей, та
ких, как красная кровяная соль, медные соли, ртутные соли, хло
рид железа (III) и другие соли трехвалентного железа, двуокись 
свинца или его тетраацетат, перекись водорода и др. Реакционной 
средой является обычно вода, иногда с добавлением органического 
растворителя, например диметилформамида, метанола или глико-
левых эфиров. 

Механизм этой реакции детально описан в период от 1957 г. до 
1968 г. [81 — ПО]. Для общего ознакомления с химией окислитель
ного сочетания рекомендуются статьи [83, 100, 103, 109]. 

Как правило, все ароматические амины, фенолы или соедине
ния с активными метиленовыми группами, которые могут соче
таться с диазониевыми солями при обычном азосочетании, спо
собны также и к образованию азокрасителей при реакции с гидра-
зонами в условиях окислительной среды. Вследствие присутствия 
окислителей некоторые легкоокисляющиеся азосоставляющие 
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не дают красителей, поскольку они окисляются быстрее, чем гидра-
зоны. Условия рН среды окислительного азосочетания подчиняются 
классическим правилам. Амины требуют слабокислой среды 
(рН 2—5), а фенолы и енолы нуждаются в умеренно щелочной 
среде (рН 9). Сильнощелочной среды следует избегать, поскольку 
гидразоны разлагаются при высоких значениях рН. В случаях, 
когда для сочетания необходима сильнощелочная среда, могут 
применяться Af-сульфонилгидразоны (LXXIV) [88, 111]: 

=N—NH—S02-
NCH3 

LXXIV 
Цоллингер [112] сравнивает механизм окислительного сочета
ния с классическим электрофильным замещением при реакции со
четания диазосолей, указывая на существенное различие в способе 
образования электрофильной компоненты. Аналогично протекает 
образование индаминовых и индофеноловых красителей при реак
ции фенилендиаминов с ароматическими аминами и фенолами. 

Основная реакция окислительного азосочетания включает окис
ление с отдачей четырех электронов: 

I I 
R R 

Q = N - N H i + ( 3 - О Н - i ^ (^-"=* 

R R 
Свойства диазагемицианиновых красителей *. Способ Хюнига 
стал бы лишь академическим курьезом, если бы получаемые с его 
помощью красители не обладали столь необычайными оттенками и 
светопрочностью на синтетических волокнах. Как уже было выяс
нено при обсуждении гемицианиновых красителей, для получения 
более батохромных оттенков необходимо увеличить основность 
азота ароматической аминогруппы, при этом светопрочность суще
ственно понижается. Однако замена группы — С Н = С Н — в геми-
цианинах на группу — N = N — не только вызывает батохромный 
сдвиг примерно на 100 нм, но способствует также и повышению 

* Диазагемицианины в щелочной среде при комнатной температуре подвер
гаются гидроксилированию, которое сопровождается замещением аминогруппы 
в фенильном ядре. При этом образуются азины, производные я-бензохинонгидр-
азона (см. АббадиМ. А., Гинзбург О. Ф., Порай-КошицБ. А. ЖОрХ, 
№ 8, 1972, с. 2412). — Прим. редактора. 
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светопрочности. В ряду пиридиниевых красителей цвет изменяется 
от желтовато-оранжевого (LXXV) до красно-фиолетового (LXXVI): 

СН=СН 
I" NCH3 

+ 

4/N(CH3)2 

J NCH3 
+ LXXV 

N=N. 

LXXVI 

N(CH3)3 

Ямакс'ДМФА'=456«м ,(ДМФА)=569 нм 

В ряду бензотиазолиевых красителей оттенки изменяются от 
красного у гемицианинового красителя LXXVII до яркого сине-
фиолетового у светопрочного диазагемицианина LXXVIII [113]: 

NCH3 
+ 

сн=сн 

LXXVII 

N=N-

LXXVIII 

Включение ариленового кольца между гетероциклом и азо-мо-
стиком вызывает значительный гипсохромный сдвиг максимума 
поглощения и изменение цвета от сине-фиолетового до желтого 
(LXXIX): 

NCH3 
-N=N- -N(CH3)2 

LXXIX 
Гораздо менее существенный сдвиг наблюдается, когда в цепь 

сопряжения включено хинолиновое или пиридиновое кольцо. Так, 
соединение LXXX—коричневатого красно-фиолетового цвета, а 
LXXXI —фиолетового [114]: 

н,с 

На основе этих соединений создано большое число выпускае
мых промышленностью красителей. Например, Базакрил синий и 
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Максилон синий (CI Основной синий 41) —примеры производных 
6-метокси-2-аминобензотиазола (LXXXII) [115]: 

g 
H3COsv^5v4/ v /г_, R R = R' = CH3 

Т Т У — N - N — f > — < 
^ J*\ ff \ = / \р/ R=CH3, R'=n-C6H,OCH3 

NCH3 
+ LXXXII 

Максилон красный В (CI Основной красный. 22) — пример 
1,2,4-триазолиевого красителя (LXXXIII), а Калкозин акриловый 
фиолетовый 3R (CI Основной фиолетовый 18) (LXXXIV) '• и Кал
козин акриловый красный 3G (CI Основной красный 30) 
(LXXXV)—примеры пиридиниевых красителей: 
NCH3 
Ч Ч—N=N—/j—N(CH3)3 £~J—N=N—<(\—N(CH3)3 
NCH3 +\CH3 

n ^ > — n = n — ? vv_jn(ch3)3 & ,; 

\сн3 
LXXXIII; красный LXXXIV; фиолетовый 

-N =N—fS—NH: 
+\:h3 

LXXXV; красный 
Как и в классе гемицианинов, увеличение основности азосо

ставляющеи углубляет оттенок. Бауманн и Денерт [116] показали 
это для ряда имидазола: 

NCH3 

NCH3 
+ X 

Н 
С) 

- О С 

- о 
-N(CH3)3 
_ м ^ 

Ямакс* км 
357 
368 
482 

504 

522 
527 

"Wc-'0-3 
21,9 
25,4 

37 

48,2 
46,0 

- О 
631 45,0 
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Такая ж е закономерность углубления цвета с увеличением ос
новности азосоставляющеи сохраняет силу и в ряду производных 
бензотиазола LXXXII, где наблюдается сдвиг оттенка от красно-
фиолетового (563 нм) при R = R ' = Н до синего (616 нм) при 
R = CH3, R' = C6H5 [115]. 

Диазагемицианиновые красители могут быть получены на ос
нове разнообразных гетероциклов, а их цвета распространяются 
почти на весь видимый спектр. Н и ж е приведены некоторые диаза
гемицианиновые структуры [117, 123] и показано, как могут изме
няться цвета не только в зависимости от гетероцикла и замести
телей в нем, но также и от природы азосоставляющеи: 

NCH3 N(CH3)3 
+ 

LXXXVI; глубокий синий 
N=NV . 

^ ^ ^N(CH3)3 

CH3CONH 
LXXXVII; голубой [117] 

s 

X x > — C K > NCH3 
+ LXXXVIII; синий [118] 

S 
-N=N—f~\ N(C3H6)2 

NCH3 
+ 

N-
СНз 

/ \ 

XC; красновато-синий [120] 

CH3N \— N=N—(~^ N(C2H5)3 
NCH3 ^^ 

+ 
XGI; красновато-синий [120] 
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NCH3 СН3 

ХСП; фиолетовый [120] 
NH 
\— N= N—^~\— N(CH3)2 
NCH3 
+ 

XCIII; фиолетовый [120] 
,N=Ns 

*NCH3 
N + 

С 

CH 3 — N 

N(C2H5)2 
XGIV; фиолетовый [121] 
/СНз // \ _ N = N _ / V 

XGV; бордо [118 

-n; 

NCH3 

^\ 

\CH,CH2CN 

-N(C2H5)2 
NCH3 

XCVI; красный [120] 

II 
NCH3 

-N=N ^ V N(CH3)2 
NCH3 

XCVII; красный [120] 

NCH3 

Ns 
4 N=N- -N(C2H5)2 
NCH3 

XGVIII; красный [120] 

NCH3 ceHB + - - - ш 
XCIX; красный [122] 

Красители с делокализованным зарядом 193 

c2h5\^v ^ 4 r ^ N = = N V / 4 

NCH3 0H 
+ 

C| желтый JI23] 
Другие пути получения диазагемицианиновых красителей 

При дальнейшем исследовании этой хромофорной системы, 
в дополнение к работам Хюнига и его сотрудников, было предло
жено много других применяемых на практике способов получения 
красителей. 

Диазотирование и сочетание с последующей кватернизацией. 
Этот метод может успешно применяться, если подлежащая диазо-
тированию аминогруппа отделена от гетероатома азота по мень
шей мере одной винильной группой, как это имеет место в неко
торых гетероциклах, или если гетероатом не является сильноос
новным. Так, 4-аминопиридины или хинолины, 2-аминотиазолы или 
бензотиазолы могут быть продиазотированы непосредственно. П р и 
этом следует тщательно контролировать р Н , продолжительность и 
температуру дйазотирования. 

Конденсация аминов с ароматическими нитрозосоединениями. 
Х и м и к и ф и р м ы G y [123] получили этим методом разнообразные ге
тероциклические красители (CI — C I V ) . Безводный раствор 2-ами-
нопиридина в толуоле действием амида натрия превращают в нат
риевую соль CI. Добавляют свежеприготовленный 4-нитрозо-.Л/,Л^-
диметиланилин ( С П ) , кипятят реакционную массу 3 ч с обратным 
холодильником, а затем упаривают досуха. Краситель CIII извле
кают горячей уксусной кислотой и кристаллизуют. Сухой краси
тель алкилируют с получением катионного красителя CIV: 
N(CH3)2 
+ 

N ^NHNa ON' 
CI CII 

^V/N(CH3)2 .. ^x/N(CHa)2 

N=NXJ -4J-N-N-U 
N N N NCH3 

+ 
CIII CIV 

Конденсация соединений, имеющих подвижный атом галогена, 
с гидразинами с последующим окислением [114]. 2-Бромпиридин 
C V м о ж н о конденсировать с 4-нитрофенилгидразином CVI, 

7 За к. 526 
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гидразосоединение CVII окислить, далее нитрогруппу восстановить 
и подвергнуть алкилированию; в результате получится краситель 
CVIII: 

i и | г || || -т окисление 

CV CVI CVII 

-^4. /'*5s^^' 2 восстановление, _^#\ /"^v^^Ra 
г Л h ^r s алкилирование (̂  n г ^Sr 
V x n = n / \ ^ W \ n = n / - 4 ^ 

CVIII 

Этот метод практически мало интересен ввиду ограниченной 
доступности исходных веществ и большого числа стадий. 

Кватернизация акриламидом. Большинство методов синтеза 
включает, как одну из стадий, кватернизацию атома азота. Обыч
ными алкилирующими агентами являются диалкилсульфаты, 
алкилгалогениды, алкиловые эфиры толуолсульфокислот и т. п. 
Сузуки с сотрудниками, [119, 125] показали, что азокрасители, по
лучаемые сочетанием диазотированных 2-аминотиазолов или 
2-аминобензотиазолов с различными А^/У-диалкиланилинами или 2-
фенилиндолами, можно легко алкилировать нагреванием с акри
ламидом в ледяной уксусной кислоте при 95 °С в присутствии, ми
неральной кислоты. Получаемый катионный краситель CIX имеет 
2-карбамоилэтильную боковую цепь: 

О C6H5N. 
l ll 

CH2CH2CONH3 
CIX 

/СН3 

r S и 

Образование диазагемицианинов из ЛГ-окисей красителей. В от
личие от 2-аминопиридина, который не может быть продиаяотиро-
ван, N-окксъ 2-аминопиридина легко̂  диазотируется в обычных ус
ловиях. N-Окисъ красителя СХ можно затем метилировать до чет-
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вертичного yv-алкоксикрасителя CXI, свойства которого аналогичны 
свойствам yV-алкильного продукта CXIV: 

NR2 (C"3)2S04, 
0-О2С6Н4 

CH3S07 I. 
О 

I—N=N—\^J 
NR2 

CH3I. 
20 °c 

CXI 

NH3, 
C2H50H. 
кипячение 

CH3I. 
CHCI3, 
кипячение 

_ M / ^ HN=N 

NR2 

CXHI 

|(CH3)2S 

l^ J_N=N—\^ 
^СНз ch3soi 

CXIV 

— N = N -
NR2 

cxii 

NR2 ^ NR2 

NCH3 
N=N—IL ^ 

cxv 

Броуди [126] показал, что N-алкоксисоединение CXI можно де-
метоксилировать при кипячении в спиртовом растворе гидроокиси 
аммония. Полученное основание красителя С Х Ш можно снова ал
килировать в обычных условиях с получением диазагемицианино-
вого красителя CXIV. Лисе [127] установил, что диазагемицианино-
вый краситель C X V можно получить и непосредственно из iV-окиси, 
применяя подходящие условия алкилирования. Если алкилировать 
диметилсульфатом в толуоле, то получается N-метоксипроизводное 
С Х П . При действии избытка йодистого метила в кипящем хлоро
форме образуется УУ"-метильное производное CXV, а при комнатной 
температуре — О-метильное производное СХИ. Было показано, что 
алкилирование йодистым метилом является обратимой реакцией и 
что деметилирование вызывается окислением йодистого метила N-
окисью с образованием соединений С Х Ш , которое легко алкили-
руется избытком йодистого метила; при этом получается соль 
с трииодид-анионом CXV, 

7* 
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Физические свойства М-окисных производных приводятся ниже! 

4*5 
N+ 

'N(CH3)2 
r V 

R Ямакс нм 'в метаноле) еМакс-]0~3 
Отсутствует 432 (в этаноле) 29,5 
— О 495 32,5 
—ОСНз(иодид) 563 72,9 
—СН3 (иодид) 555 - 58,7 

Замещение активного атома галогена или алкоксильной группы 
в сформированном заранее диазагемицианиновом красителе- Мно
гие слабоосновные амины или амины с легкоокисляющимися груп
пировками не могут успешно применяться в условиях окислитель
ной среды реакции Хюнига. Обходный путь для красителей этого 
типа, найденный Бауманном и Денертом [128], включает замеще
ние подвижного атома галогена или алкоксигруппы в полученном 
заранее диазагемицианине. Так, красновато-желтый краситель 
CXVI нагревают с 4-аминоацетанилидом и уксуснокислым натрием 
при 50 °С до исчезновения желтой окраски; образуется краситель 
CXVII цвета бордо: 

ОСИ, 
NCH3 -пси. _i_ н_м // -NHCOCHs 

•NHCOCH, 

cxva 
Этот метод широко применяется для получения разнообразных 

производных. 
Красящие свойства диазагемицианиновых красителей 

Возможность широко варьировать строение диазагемицианино
вых красителей — основа для получения обширной гаммы оттенков 
красителей с хорошей светопрочностью. Отличаясь сравнительно 
небольшими размерами молекул и высокой интенсивностью цвета, 
они красят обычно при несколько более низкой температуре и вы
бираются быстрее, чем имеющие большие, объемистые молекулы 
триарилметаны или красители с катионом в боковой цепи. П о этой 
причине они имеют наибольшее значение для модакриловых воло
кон, крашение которых следует проводить при температурах около 
8 0 — 9 0 °С. 
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Подобно езосафранинам (см. стр. 181) диазагемицианиновые 
красители разлагаются шерстью или в сильнокислой среде. Этот 
явный недостаток, однако, становится преимуществом при краше
нии диазагемицианиновыми красителями смесей синтетических во
локон с шерстью. В процессе ̂ крашения смесей шерсти с акрило
выми или кислотно-модифицированными полиэфирными волокнами 
большое количество катионного красителя поглощается шерстью в 
начальной фазе крашения. В дальнейшем этот краситель лишь 
постепенно десорбируется с шерсти и переходит на синтетическое 
волокно. При крашении триарилметановыми, оксазиновыми или ге-
мицианиновыми красителями шерсть обычно удерживает много 
красителя вследствие незначительной способности к переходу и не
которому сродству красителя к шерсти. В результате получаются 
окраски с низкой устойчивостью к свету и к стирке. Диазагемициа
ниновые же красители при длительном крашении в присутствии 
шерсти разлагаются до бесцветных продуктов. Оптимальная конт
растность и прочность окрашивания смеси получаются тогда, когда 
шерсть после этого красят кислотными или металлсодержащими 
красителями. 

НАФТОСТИРИЛОВЫЕ КРАСИТЕЛИ 
К светопрочным с глубокими оттенками катионным красителям 
для синтетических волокон относятся нафтостириловые (производ
ные пери-нафтазолона или лактама 8-амино-1-нафтойной кислоты) 
красители, открытые фирмой FBy * [129]. Были получены интенсив
ные красители от красного до сине-зеленого цветов с хорошей 
светопрочностью на акриловых волокнах, причем было заявлено, 
что они почти не вызывают загрязнения шерсти. Эти красители 
могут получаться многими путями, типичными для ранее описан
ных гемицианиновых красителей. 

Красители красных оттенков С Х Х образуются при нагревании 
yV-этилнафтостирила CXVIII с 1-метилиндолом CXIX при 120 °С 
в Присутствии хлорокиси фосфора: 

СоН 
СоН, 2"5 

СХХ 
* Публикации Докунихина с сотрудниками [117, 130] предшествуют публи

кациям фирмы FBy. — Прим. переводчика. 
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С N-метил-ЛЛфенил-я-фенетидином получается красно-фиоле
товый краситель (Основной фиолетовый 20*). 

Синие красители СХХП получены конденсацией кватернизован-
ного нафтолактама CXXI с диалкиламинобензальдегидами в при
сутствии уксусной кислоты и уксусного ангидрида при 100 °С [131]: 

НзСх + 
^ i 

U L / C H -s \ 

CXXI СХхП 
НзС\+ л:н=сн 

^ ь / 

CH,CH2CN 

•СНз 

\CH„CH2CN 
СХХШ; зеленовато-голубой 

Соединение CXXI, 1,2-диметилбензо[с, й]индолиний-катион, по
лучено из Л/'-метилнафтостирила С Х Х Ш по реакции Гриньяра с по
следующим гидролизом и отщеплением воды: 

+ CH3MgI 
Тетрагидрофуран, 
кипячение, HC1 

ПРОЧИЕ КРАСИТЕЛИ С ДЕЛОКАЛИЗОВАННЫМ ЗАРЯДОМ 
Исследовалось применение многих классов катионных красите
лей на синтетических волокнах. Лишь некоторые достигают такого 
сочетания устойчивости, экономичности и яркости оттенков, кото̂  
рое позволило бы им конкурировать с описанными выше типами 
красителей. Во многих случаях оказалось возможным алкилиро-
вать атом азота молекулы окрашенного соединения и получать при 
этом красители, имеющие хорошее сродство к кислотно-модифици
рованным волокнам. 

Хойзерманн и Вольтц [132] открыли группу исключительно яр
ких флуоресцирующих желтых красителей — бензимидазолиевых 
производных диалкиламинокумаринов. Такие красители, как 
* Здесь, видимо, ошибка: Основной фиолетовый 20 (Астразон красно-фио
летовый FRR) — давно известный краситель, относящийся к производным 
1,3,3-триметил-2-метилениндолина. — Прим. переводчика. 
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CXXV, дают интенсивно флуоресцирующие зеленовато-желтые от
тенки, их можно применять отдельно или в смесях. Светопроч-
ность только удовлетворительная, но достаточная для получения 
модных оттенков 

CXXV CXXVI 

Описана также кватернизация циклизованного нафтоиленбензи-
мидазола— 11-метокси-7Н-бензимидазо[2,1-а]бенз[^, е]изохинолин-
7-она (Ring Index 5818) [133] — с получением яркого зеленовато-
желтого соединения CXXVI. 

В качестве красителей для полиакрилонитрила используются 
также полициклические производные: 

cxxvn cxxvin 

Один из немногих индивидуальных полициклических зеленых 
красителей представляет собой четвертичный церамидонин 
(CXXVII) [134] с примесью изомерных соединений и бискатионных 
продуктов. Новые полициклические системы C X X V H I с глубокой 
окраской запатентованы фирмой Hoechst [135]. При варьировании 
гетероатомов от кислорода к сере и азоту получены оттенки от 
желтого до синего с хорошей светопрочностью. 

Другие гетероатомы, кроме азота, в катионных красителях при
меняют реже как из-за трудностей синтеза, так и вследствие не
стабильности получаемых красителей к гидролитическому воздей
ствию красильной ванны в условиях кипячения, необходимого для 
достижения насыщенных окрасок на синтетических волокнах. 
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Фирма BASF описала сульфониевые красители глубоких тонов 
от синего до зеленого цвета с хорошей устойчивостью, принадле
жащие к классу тиофлавониевых [136]. Соединение CXXIX полу
чено нагреванием равных частей Л̂ ,Л/-диметиланилина и 1-тиофла-
вона при 90 °С с хлорокисью фосфора и хлористым цинком. Краси
тель выделяют выливанием смеси на лед [137]: 

N(CH3)2 

CXXIX СХХХ 
- 1,2-Бензодитиолиевые яркие синие красители СХХХ запатенто
ваны фирмой ССС [138]. Они получены конденсацией 1,2-бензоди-
тиол-3-тиона CXXXI с третичными анилинами в присутствии тио-
фосгена СХХХП: 

N<CH3b csc,2 ̂  ^^N(CH3)2 
' C U T 

s — s 
+ 

cxxxi; 
Группа ярких красителей, например СХХХШ, содержащих ,1,2-
бензодитиолиевую группу, запатентована фирмой Ciba [139]. Они 
получаются конденсацией 1,2-дитиолов с замещенными ароматиче
скими карбоновыми кислотами в присутствии хлорокиси фосфора. 
Возможно много вариаций в их строении. 

По фосфониевым красителям опубликовано ограниченное число 
работ. Фирма ICI [140] запатентовала производные диазотирован-
ного (л-аминофенил) триметилфосфонийхлорида. Сочетание его 
с А/^-диэтиланилином дает оранжевый краситель CXXXIV, по 
описанию имеющий хорошую устойчивость к свету и стирке на ак
риловом волокне 

Н,С-
(СН=СН)„-

CXXXIII 
я=0, цвета кармин 
n=U синнй 
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/Г\^к=к-^Г\ 
+ 

N=N (' N) N(C2H5)2 

(СН,),Р' 
CXXXIV 

КРАСИТЕЛИ С КАТИОНОМ, ОБРАЗУЮЩИМСЯ 
ПРИ П Р О Т О Н И Р О В А Н И И 

Эта категория катионных красителей не содержит формального 
заряда в нейтральной или щелочной среде. В присутствии кислоты, 
требующейся по условиям крашения синтетических волокон, мо
лекула присоединяет протон, тем самым приобретая положитель
ный заряд, и ведет себя подобно другим катионным красителям. 
Классические примеры этих красителей — Хризоидин (CXXXV) и 
Акридиновый оранжевый (CXXXVI): 

(CH3)2N. -. "" /^ >N(CH3): 
N = N — f ч)—NH2 • HC1 

CXXXV 
Эти красители отличаются по своим характеристикам в краше
нии от обычных катионных тем, что они принимают характер дис
персных красителей, поскольку присоединение протона по уравне
нию 

н+ 
R3N: ч = ± R3N : Н 

ОН" 
является равновесной реакцией в условиях красильной ванны. Это 
сказывается на получении ровных окрасок. С другой стороны, 
свойства, близкие к свойствам дисперсных красителей, обусловли
вают сродство красителей с катионом, образующимся при прото
нировании, ко многим другим волокнам, вызывая значительное за
крашивание шерсти, найлона, полиэфирных и других волокон, если 
они применяются в смесях с кислотно-модифицированными. 

Для применения на синтетических волокнах было получено 
много разнообразных красителей. Наиболее технически важные из 
них — дисперсные красители, которые содержат аминоалкильные 
группы в боковой цепи и отличаются высокой светопрочностью и 
сродством одновременно ко многим видам волокон (см. стр. 166). 

Особая группа таких красителей — Af-окиси. Не обладая фор
мальным катионным зарядом, Af-окиси в условиях кислой среды 
красильной ванны ведут себя подобно солям аминов [141]. 
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Красители — УУ-окиси получаются действием таких окислителей, 
как перекись водорода, надкислоты или их соли (персульфат, пер-
борат и т. п.), в среде растворителя при умеренных температурах. 
Соединение CXXXVII дает на полиакрилонитрильном волокне в 
присутствии кислоты красные окраски: 

N=N. 
^ -Us. /С2Н5 г) 

02N^ ̂  ^CN ^ ^ \ n . У 
\сН;,СН2Кг(СНз;2 

CXXXVII 

То, что окись амина действительно действует как катионный 
краситель, видно из следующего эксперимента. Центры окрашива
ния в волокне «блокируются» или насыщаются путем обработки 
волокна избытком бесцветного катионактивного агента. Такое 
«блокированное» волокно может теперь окрашиваться дисперс
ными, но не катионными красителями. Af-Окисные красители не ок
рашивают «блокированное» волокно и, таким образом, ведут себя 
подобно обычным катионным красителям или солям аминов. 

ПОЛИКАТИОННЫЕ КРАСИТЕЛИ 

Появляются многочисленные публикации относительно биска-
тионных красителей для синтетических волокон. Они могут быть 
получены разнообразными методами и могут иметь: а) один дело-
кализованный и один локализованный в боковой цепи заряд, на
пример краситель CXXXVIII [142], б) два локализованных в боко
вой цепи заряда (CXXXIX) и в) два делокализованных заряда 
(CXL) [143]: ^ F д 

СН30^ ^ NCHa хСН2СН2М(СН3)з 
+ 

CXXXVIII; зеленовато-синий 

О NHCH2CH2CH2N(CH3)3 

+ (CH3)3NCH2CH2CH2NH О 
CXXXIX 
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Поликатионные красители не получили широкого применения 
для синтетических волокон. Они дают ровные окраски, но обычно 
красят слабо, выбираются недостаточно хорошо и имеют ограни
ченную возможность повышения густоты оттенка при увеличении 
концентрации красителя в ванне. Причина этого в том, что поло
жительные физические свойства большинства кислотно-модифици
рованных синтетических волокон определяются их гидрофобной 
природой. Введение кислотных центров окрашивания увеличивает 
гидрофильность полимера и делает его более подверженным гид
ролизу и химическим разрушающим воздействиям. Отличная проч
ность к стирке катионных красителей на синтетических волокнах 
в действительности объясняется тем, что гидрофобное волокно ок
рашивается при более высоких температурах, чем температура 
обычной стирки. 

Путем прививки кислотных групп к полимеру можно модифи
цировать целлюлозу таким образом, чтобы она окрашивалась ка
тионными красителями. В этом случае при крашении из водной 
среды легко получаются глубокие оттенки, но в присутствии мыла 
или детергентов краситель быстро смывается даже при низкой тем
пературе. 

Таким образом, число центров окрашивания в синтетических 
полимерах нужно поддерживать на таком минимальном уровне, 
который позволяет достигать оптимума и свойств волокна, и проч
ности окрасок. Число этих центров обычно точно соответствует воз
можности получения глубокого черного цвета. Поликатионные 
красители, которые занимают более одного центра окрашивания, 
обладают поэтому прирожденным ограничением возможности их 
использования и способны блокировать другие красители. 
ТЕНДЕНЦИИ РАЗВИТИЯ КАТИОННЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 

Д Л Я СИНТЕТИЧЕСКИХ В О Л О К О Н 
Начиная с 1953 г. катионные красители прочно заняли место 
среди наиболее важных классов красителей для текстильных воло
кон и имеют блестящие перспективы. Некоторые катионные кра
сители дают самые интенсивные и яркие окраски, известные для 
текстиля. Исключительная светопрочность катионных красителей 
на некоторых акриловых волокнах опровергает теорию их малой 
устойчивости к свету. Органики-синтетики открытием новых реак
ций и новых классов красителей в течение последних 15 лет 
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показали,- как можно улучшить яркость и светопрочность путем 
изменения химического строения молекул красителей. Нет сомне
ний, что это направление сохранится и в дальнейшем. Поскольку 
применение'красителей возрастает, а потребители не станут ми
риться с низкой прочностью ярких окрасок, рынок сбыта катион-
ных красителей будет расширяться. 

Развитие текстильного и коврового производств в направлении 
многокрасочного крашения в соответствии с модой открывает 
новые -перспективы для катионных красителей. Из-за непостоян
ства требований потребителя к цвету все больше возрастает зна
чение крашения на последних стадиях текстильного процесса. 
Крашение пряжи постепенно вытесняется штучным крашением. 
Синтетические волокна восприимчивы к красителям различных 
классов. Например, кислотно-модифицированное волокно, вплетен
ное в одну ткань с основно-модифицированным волокном, можно 
окрашивать в разные цвета из одной красильной ванны смесью 
основных и кислотных красителей. Значение основных красителей 
повышается, поскольку их яркость позволяет получать окраски с 
максимальным контрастом. 

В настоящее время все возрастающую роль играют смеси раз
личных текстильных волокон, так как ткацкое производство в со
стоянии сочетать лучшие качества каждого из этих волокон для 
получения готовой одежды с желаемыми эстетическими и опти
мальными физическими свойствами. На предприятиях с высокой 
производительностью важно применять крашение в кусках и 
непрерывное крашение; достигать максимальной яркости при мини
мальном закрашивании других волокон смеси. Катионные кра
сители по своей природе способны окрасить почти любой субстрат, 
имеющий отрицательные заряды, и это их свойство уменьшает кон
траст и снижает светопрочность и прочность к мокрым обработкам 
изделий из смеси волокон. Химики-органики и химики-текстиль
щики должны серьезно работать над созданием новых красителей 
и методов крашения, которые сделали бы возможным быстрое кра
шение смесей волокон с минимальным отрицательным влиянием на 
общие свойства смеси. Прогресс за последние 15 лет в области ка
тионных красителей велик, но еще многое предстоит сделать [144]. 
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Г Л А В А V 

ЦИАНИНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ 

Г. Е. Ф ике н 
Научно-исследовательские лаборатории фирмы Ilford Limited, Илфорд, Эссекс, Англия 

ВВЕДЕНИЕ 

Интерес к цианиновым красителям, которые в текстильной про
мышленности используются в очень незначительной степени, не 
ослабевал в последние двадцать лет в связи с тем, что они обла
дают уникальной способностью придавать галогенидам серебра 
чувствительность к свету в той области спектра, в которой оно 
само по себе этой чувствительностью не обладает [1; ХСК, т. II, 
гл. XXXVIII]. Начиная с 1950 г. основная структура цианинов 
варьировалась самыми разнообразными способами; в большинстве 
случаев исследования предпринимались с целью получения эффек
тивных спектральных сенсибилизаторов и не носили систематиче
ского характера. Помимо этого было опубликовано значительное 
число работ, в которых уже .систематически осуществлялись ва
риации в структуре цианинов и исследовалось, какое влияние из
менения структуры оказывают на фотографические и некоторые 
другие свойства полученных красителей. Наиболее выдающиеся 
исследования в этой области принадлежат русским химикам. 

Хотя структура собственно цианинов представляет собой си
стему из двух азотсодержащих гетероциклических колец, соеди
ненных между собой цепочкой конъюгированных углеродных ато
мов (I), к химии цианиновых красителей принято относить и ис
следования, посвященные их структурным производным, а именно: 
красителям, содержащим нециклические концевые группировки 
(например, гемицианиновым), а также стирильные остатки (сти-
риловым), и мероцианинам (ХСК, т. II, гл. XXXVIII). 
,-в„ ,,А, хв. 

сн)п-сн='' ) ^ ^ ( ;=(сн-сн)п = с н - \ + ) 

la 16 
X-(CR)„-X' 

II 

! +/-<сн= 

R 
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В опубликованной недавно работе Дэне [2] показал, что все 
эти разнообразные типы красителей можно изобразить общей фор
мулой II, в которой п — положительное нечетное целое число, а 
_(« + 3)я электронов распределены между метановыми группами 
цепи и концевыми атомами X и X'. Эта формула, кроме того, на
водит на мысль о любопытных аналогиях не только с другими кра
сителями типа, например, трифенилметановых, но и с некоторыми 
•более просто построенными молекулами, которые ранее не принято 
было считать аналогами цианинов. 

СИНТЕЗЫ И М Е Х А Н И З М Ы РЕАКЦИЙ 

К тому времени, когда издавался том II этой книги, существо
вали уже хорошо разработанные способы получения цианиновых 
и родственных им красителей: см., например, обзор Хамера [3] или, 
для более детальной информации, книгу того же автора, в кото
рой дан обзор литературы, относящейся главным образом к пре
паративным методам, вплоть до 1959 г. Эти методы оказались 
пригодными для синтеза большей части красителей, описанных 
ниже в настоящей главе, так что в этом разделе речь пойдет 
только о наиболее интересных вариациях уже известных методов, 
а также об исследованиях механизмов реакций; будут рассмот
рены и некоторые новые методы синтеза. 

Для получения огромного большинства цианиновых красителей 
применяется реакция взаимодействия четвертичной соли 2 (или 4)-
метилпроизводного соответствующего гетероцикла (III) с каким-
нибудь реагентом в присутствии основного конденсирующего' аген
та. Брукер [5], используя в качестве критерия легкость образова
ния соответствующих метиленовых оснований (IV), качественно 
охарактеризовал зависимость между основностью гетероцикла и 
реакционной способностью соответствующих ему четвертичных со
лей в процессе синтеза красителя. Вслед за этим Мастигли [6], ис
следуя кинетику реакции взаимодействия различных четвертичных 
солей с «-диметиламинобензальдегидом, в результате которой об
разуются стириловые красители (V), оценил эту реакционную спо
собность уже более строго 

in IV V 
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S CH3 S" чгн 

сн3 
VI VII 

Так называемые метиленовые основания IV, за исключением 
хорошо известного основания Фишера и родственных индолиновых 
оснований, как правило, не удается выделить в виде мономеров. 
Рассмотрев физические и химические свойства метиленового осно
вания, полученного из соли 2,3-диметилбензотиазолия, Лариве и 
Деннилаулер [7] пришли к заключению, что оно существует в виде 
несимметричного димера структуры VI. Исходя из такого строения 
легко понять, как при действии йодистого метила образуется геми-
цианиновый краситель VII; аналогичные соединения получаются 
при действии ацилгалогенидов и бромистого циана [8]. Метцгером 
[9, 11] описаны и другие реакции метиленовых оснований, получен
ных из бензотиазола и четвертичных солей производных хинола, 
при этом особое внимание уделено превращениям, в результате 
которых образуются цианины. 
МЕТИНЦИАНИНЫ 
Синтез изоциаиинов 
Образование изоцианина при взаимодействии четвертичной 
соли хинолина (VIII) с четвертичной солью хинальдина (IX) 
в присутствии сильного основания было описано еще в 1883 г., од
нако механизм этой реакции выяснился лишь недавно. Метцгер 
показал несостоятельность высказанных ранее предположений 
о механизме этой реакции и обнаружил, что первая ее стадия пред
ставляет собой образование смешанного димера ангидрооснования 
X, который может быть выделен; структура" его была установлена 
достаточно строго, в особенности методом ЯМР-спектроскопии 
(ХСК, т. II, с. 1311). Далее в результате взаимодействия этого ди
мера с другой молекулой (VIII) образуется изоцианин (Этиловый 
красный) (XI) и дигидрохинолин (XII). В дальнейшем выясни
лось, что хинолиниевая соль VIII не является единственно возмож
ным для этой, последней, стадии реагентом; существует большое 
число других акцепторов водорода, способных осуществить пре
вращение X в XI: Малахитовый зеленый, Метиленовый синий, 
хиноны [10, 12]. 

По-видимому, и при синтезе изоцианина XIII (R = СН3) из 
иодида 1,2-диметилхинолиния окислением его нитратом серебра 
реакция проходит через стадию окисления промежуточного 
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продукта такого ж е типа; краситель XIII (R = С 0 2 Н ) образуется 
в присутствии иода [13]: 

+ 
н3с м+ 

VIII 

X + VIII 

Прочие синтезы, основанные на использовании 
активности метильной группы 

О б щ и м для способов получения метинцианинов X V является 
элиминирование Y H при взаимодействии двух четвертичных солей, 
одна из которых содержит активную метильную группу (III), a 
другая — какую-нибудь активную группировку Y (XIV). Наиболее 
легко, по-видимому, эти реакции протекают в тех случаях, когда 
Y — алкилтиогруппа. Однако выделение меркаптанов, сопутствую
щее этой реакции, вынуждает исследователей изыскивать альтер
нативные методы. 

Так, возродился интерес к использованию для этих синтезов 
хлоридов четвертичных солей (XIV, Y = О ) [14]. Применялись 
также соли соответствующих 2-метокси- или 2-феноксипроизвод-
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ных X I V (Y = О С Н з или OC6Hs) [15]; две молекулы соли 4-фено-
ксихинолиния (XVI) взаимодействуют с образованием изоцианина 
(XVII) [16]. И все ж е из новых способов получения наиболее ин
тересны, по-видимому, те, которые предлагают использовать чет
вертичные соли соответствующих производных, содержащих ме-
тилсульфонильную (SO2CH3) или сульфоэфирную (S03R) группы 
[17], а также цвиттерион XVIII [18]. К этому ж е типу относится 
и реакция образования изоцианина из 2-амино-З-алкилбензотиазо-
лина (XIX), протекающая с выделением аммиака [19]. 

Цианобензотиазолин (XX), который получается действием ци
анидов на соль 2,3-диметилбензотиазолия, оказался по своим свой
ствам очень похожим на четвертичные соли: при взаимодействии 
его с четвертичной солью алкилтиопроизводного образуется моно-
метинцианин. П р и взаимодействии с ортомуравьиным эфиром он 
дает симметричный триметинцианин [20]. Его бензселеназолиновый 
аналог ведет себя так ж е [21] 

,'*\ -YH ''k\ ,''^ 
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При взаимодействии четвертичной соли алкилтиопроизводного 
с уксусным ангидридом получается симметричный метинцианин, 
с пропионовым или фенилуксусным ангидридом образуются краси
тели, содержащие в метановой группе соответственно метил или 
фенил [22]. 
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Синтез симметричного тиазолметинцианина был осуществлен 
методом, по которому образование гетероциклических колец про
исходит в завершающей стадии реакции, как, например, при син
тезе XXII из дитиомалонанилида XXI и фенацилбромида [23]:" 
Ч ^ 

С—СН2—(Г + 2СеН5СОСН3Вг — • 
C6H5HN/ 4NHC6H5 

XXI 
S , S CH=( 

I Br- I 
C6H5 CGH5 

XXII 
ТРИМЕТИНЦИАНИНЫ 

Синтезы с использованием ортоэфиров 
Этот способ, самый пригодный для синтеза симметричных три-

метинцианинов, содержащих или не содержащих заместитель 
в жезо-положении [4; ХСК, т. II, с. 1313], получил в последнее 
время заслуженное признание. Синтез осуществляется нагрева
нием четвертичной соли соединения, содержащего активирован
ную метильную группу, с каким-либо ортоэфиром. Обычно реакция 
проводится в растворе пиридина и протекает по меньшей мере 
в две стадии. Применяя вместо пиридина триэтиламин и какой-
• либо фенол в качестве конденсирующего аггнта, Лариве и Денпи-
лаулер показали, что сначала образуется метиленовое основание, 
которое взаимодействует с ортоэфиром; при этом получается соот
ветствующее алкоксиалкенилпроизводное (XXIII) [24]. (Соедине
ния эти. могут быть выделены и охарактеризованы.) Далее две 
его молекулы взаимодействуют между собой с выделением этил-
ацетата (если в реакцию вводился ортоэтилацетат) и образуется 
соответствующий краситель (XXIV, R'= СН3) [25]: 
/"^\ тэг /'А^ ? ,А 

Ч / nor" ^ — сн— v ; 
А X" *" в 

XXIII XXIV 
j R"X 

XXV XXVI 
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В некоторых случаях проведение реакции в этих условиях (фе
нол + триэтиламин) оказывается значительно более выгодным. 
Особенно это относится к солям бензоксазолия, из которых в пи
ридине красители образуются с низким выходом [26]. При синтезе 
бензимидазольных красителей в качестве среды используют нитро
бензол [21]. Однако нет указаний, что во всех остальных случаях. 
какой-либо другой из предлагаемых время от времени конденси
рующих агентов способен конкурировать с пиридином [5, с. 94]. 

Существуют и другие способы получения промежуточных про
дуктов типа XXIII. При нагревании четвертичной соли III с избыт
ком ортоэфира или в смеси этого эфира с уксусным ангидридом 
краситель образуется лишь в незначительном количестве, и XXIII 
получается с хорошим выходом. Однако в этих условиях возможно 
образование промежуточного продукта — ацилметиленового про
изводного XXV [28, 29]. Для получения XXIII [31] можно также на
гревать промежуточный продукт типа XXV [4, 30] с кватернизую-
щим агентом (например, диметилсульфатом) [31]. Реакционная 
способность алкоксигруппы может быть использована для- синтеза 
несимметричных триметинцианинов, мероцианинов и т. д. [29, 32]. 
При взаимодействии XXV с фторборатом триэтилоксония полу
чается XXVI, который также может быть использован для синтеза 
несимметричных триметинцианинов [33]. 
Синтезы из четвертичных солей 2-метилпроизводных 

гетероциклических соединений 

В результате реакции, разработанной Брукером и Уайтом [34], 
из четвертичной соли производного 2-метилбензотиазола полу
чается соответствующий жезо-метилзамещенный триметипцианин. 
Реакция проводится в пиридине, лучше в присутствии триэтил-
амина, при нагревании. Случалось, что неправилвное толкование 
этой реакции приводило к ложным выводам; так, краситель, полу
ченный из четвертичной соли 2-метилбензотиазола и метилортокар-
боната, раньше считали жезо-метоксипроизводным; в дальнейшем, 
однако, было установлено, в полном соответствии с реакцией Бру-
кера и Уайта [53], что он представляет собой .мезо-метилпроизвод-
ное. 

Используя для синтеза соль с меченым по метильной группе 
углеродом (14С), обнаружили, что л*£зо-метильная группа в моле
куле красителя образовалась из метильной группы в положении 2 
исходного соединения [36]. Детально механизм реакции был выяс
нен Метцгером: образующееся вначале ангидрооснование VI реа
гирует со второй молекулой четвертичной соли XXVII; при этом 
получается XXVIII [9, с. 2868]. Этот продукт далее претерпевает 
обычное для такой четвертичной соли превращение и при взаи
модействии еще с одной молекулой четвертичной соли 
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метилпроизводного образует краситель XXIX [9, с. 2888; 25]: 

s сн3 s s 
i - c H = / Y V f Y \ _ с н _ _ 

Ч ^ Ч / \ s K S К 
N N N 
I I \ Г 
сн3 сн3 сн3 
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XXIX 

Эти же авторы исследовали механизм образования смеси три-
метинцианина и монометинцианина из одновременно введенных 
в реакцию четвертичных солей двух бензотиазолов, из которых 
в одном содержался метил в положении 2, а в другом метила не 
было [37]. 

Существует еще целый ряд реагентов, способных конденсиро
ваться с четвертичными солями соединений, содержащих активные 
метальные группы. К ним относятся: формамид (можно таким об
разом синтезировать и оксонолы, и мероцианины) [38]; диалкокси-
алкильные эфиры (RO)2—CHOCOR' [39], этоксиметиленмалоновые 
эфиры [40]; диалкоксиамины, например (С2Н50)2СНЫ(СНз)2 [41]; 
О-этилизоацетанилиды C6H5N==C(OC2H5)CH3 [42] и соединение 
[(CH3)2N = CHC1]+C1- [43]. В некоторых случаях удается выделить 
промежуточные продукты, а следовательно, получить несимметрич
ные красители. 

Киприанов и Дядюша синтезировали четвертичные соли эти-
нилпроизводных пиридина и хинолина (XXX), которые с легкостью 
реагируют с четвертичными солями соответствующих 2-метилпро-
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изводных, образуя при этом .мезо-метил- или фенилтриметин-
цианины [44]: 

( +/-Csc-CH3 (илиС6Н5) 
4N7 
R 

ххх 
Был получен и бензимидазольный промежуточный продукт та
кого же типа, пригодный для синтеза из него триметинцианинов 
и мероцианинов [45]. Следует отметить, что эти соединения оказа
лись первыми описанными в литературе представителями бензи
мидазольных красителей, содержащих заместители в боковой цепи 
(см. стр. 308). Однако триметинцианины, замещенные в боковой 
цепи и содержащие при этом два бензимидазольных кольца, до 
сих пор не известны. 

Имеются сведения, что при взаимодействии четвертичной соли 
метилпроизводного ссыжж-триазином триметинцианины получаются 
с исключительно высокими выходами [46]. 
Прочие методы 
Для синтеза триметинцианиновых красителей можно прибег
нуть и к остроумному способу, состоящему в «пристройке» двух 
гетероциклических колец к уже имеющейся цепи углеродных ато
мов. В этом случае, например при взаимодействии (3-хлорглута-
рилхлорида с орто-замещенным анилином (XXXI, Y = 0,S или 
NR), получаются соответствующие симметричные бензоксазоль-
ные, бензотиазольные и бензимидазольные красители (XXXII) [47]: 

о с 
2| || + С1СОСН2СНСН2СОС1 

-NH 

XXXII 
Огата и Ногухи описали расщепление триметинцианиновой 

цепи при взаимодействии с четвертичной солью, которое происхо
дит при высокой температуре. В результате образуется уже другой 
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краситель: XXXIII -»-XXXIV. При нагревании триметинцианинов 
с кетометиленпроизводными получаются мероцианины [48] 

О 
С2Н5—&' \ — С Н = С Н - С № :n-c2h5+ 

ч, 

хххш 

C2H5-n 

/ 
I 
с2н5 

-СН3 
Г 

я -сн=сн—сн= 
г N 

I 
с2н5 XXXIV 

ПЕНТАМЕТИНЦИАНИНЫ 
Для получения симметричных пентаметинцианинов существует 

удобный метод: четвертичная соль соответствующего метилпроиз-
водного III конденсируется с ацеталем малонового альдегида 
(XXXV, R" = H). При этом образуется XXXVI (R" == Н) [49]; 
Р-алкилзамещенные красители синтезируются аналогичным обра
зом [50] R" 

I 
III + (R'0)2CCH2CH(OR')2 

XXXV 
III + 

N 
N XNR2 
XXXVII 

R 

-СН 
R" 

Л - сн=сн—сн=(' Л 
V 
R 

XXXVI 
Другой метод предусматривает применение 2-аминопиримидина 

(XXXVlI) или четвертичной" соли производного пиримидина и чет
вертичной соли соответствующего метилпроизводного [51]. Оксонол 
(XXXVIII, п = 1) был синтезирован аналогичным способом из 
2-тиобарбитуровой кислоты [52]. 

•N—( \ 
О 

СН—(СН=СН)„-

XXXVIH 

/ 
-N. 

н 

/ 
-№ 
\ Н 
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Известно, что при взаимодействии четвертичной соли метилпро
изводного с пиридином или 2-метилхлороксазолом получается со
ответствующий гептаметинцианин (пять центральных метановых 
связей образуются в результате раскрытия пиридинового кольца). 
Однако из 2-хлор-3,3-диметил-ЗН-индола в аналогичных условиях 
было получено производное пентаметинцианина; в этом случае 
РуР'-метиновые связи образуются из углеродных атомов пиридино
вого кольца (положения 2, 3, 4) [53]. Так же протекает реакция 
взаимодействия тиобарбитуровой кислоты с соответствующим чет
вертичным производным пиридина или глутаконового альдегида. 

Шеферд, однако, показал, что сначала при этом получается 
пентаметиноксонол (XXXVIII, п = 2), который затем при слабом 
нагревании разлагается с образованием триметиноксонола 
(XXXVIII, п = 1) [52, 54; см. также стр. 291]. 

Хирш и Форстер получили соединение следующего строения: 
[(CH3)2N = СН—СН=СН—SCHs]+ClCu и показали возможность 
применения его для синтеза симметричных и несимметричных пента
метинцианинов [55]. 
ЗАМЕСТИТЕЛИ В ГЕТЕРОЦИКЛАХ 
В ХСК, т. II, гл. XXXVII, описаны цианиновые красители, про
изводные хинолина, бензоксазола, бензотиазола (в том числе про
стые тиазолы и нафтотиазолы), бензоселеназола и индола. Ос
тальным циклическим системам было уделено очень мало внима
ния. За последние годы все эти циклические производные, а также 
бензимидазолы продолжают играть ведущую роль в химии циани-
новых красителей. Настоящий раздел поэтому посвящен рассмот
рению работ, связанных с варьированием заместителей в широко 
распространенных гетероциклических соединениях. 
ТИАЗОЛЫ И ОКСАЗОЛЫ 
В томе II ХСК были описаны два красителя, содержащие в мо
лекуле 4,5-дифенилтиазольный остаток; в тиазольных красителях 
в качестве заместителей чаще всего фигурируют арильные груп
пировки. Способы получения красителей подобного типа, содер
жащих фенил или другие, более сложные арильные, а также 
гетероциклические заместители (нафтил, аценафтил, стирил, тиенил 
и т. д.), описаны в ряде статей [56]. Спектроскопические характери
стики рассмотрены авторами в зависимости от электронных и сте-
рических свойств заместителей. Сыч и Киприанов [57] показали, 
что фенильная группа в положении 5 находится в одной плоскости 
с тиазольным кольцом, в то время как фенильная группа в положе
нии 6 из-за стерических препятствий, создаваемых соседней N-ал-
кильной группировкой, с ним уже не копланарна. Раутом и дру
гими авторами [58, 59] были описаны и другие арилзамещенные 
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тиазольные красители, содержащие, помимо уже упомянутых, сле
дующие заместители: амино- и ацетамино- [60], оксиметил- [61], 
арилокси- и арилтиогруппы [62], азуленил [63], фурил [64], 2-бен-
зотиазолил [65], фтальимидометил [66]. 

В литературе, кроме того, есть сведения о некоторых цианино-
вых и мероцианиновых красителях, содержащих арилзамещенные 
оксазольные кольца [67]. 

Группа патентов Sperry Rand Corp. охватывает синтезы боль
шого числа тиазольных оснований, содержащих различные циклы, 
конденсированные с ними в положениях 4,5 и полученных из них 
цианиновых красителей [68]. К числу этих оснований относятся 
XXXIX с алкильными или спироциклоалкильными заместителями 
по преимуществу в карбоциклической части молекулы; сходное по 
структуре оксазольное основание; аналоги XXXIX (п = 4) с ато
мом азота или серы вместо одной из СН2-групп; трициклические 
основания X L ( n = l или 2). Приведены были также данные о 
спектральных характеристиках некоторых из этих красителей [69]. 
Описаны красители из XXXIX (п = 5), [70] и оснований XL (п = 1 
и 2), а также из двух изомерных оснований, описанных Сыч 
[71]. Иокуду и Миросава синтезировали красители из XLI Z = 

+ 
= >С02С2Н5 или N(CH3)2, которым ранее приписывалась изо
мерная структура [72] 

XXXIX XL XLI 
(«=3-5) 

Некоторые из красителей были синтезированы из Д2-тиазоли-
новых оснований, содержащих один или два арильных заместителя 
в положении 4 или 5 [73, 74]. В тиазолиновых красителях, в отли
чие от тиазольных, введение в качестве заместителя фенила в мо
лекулу приводит к уменьшению сенсибилизирующей активности 
[74]. В тиазолин- и оксазолинцианинах в положение 4 вводились 
гидроксиметильные группы [75]. 

Яман [76] для синтеза цианинов использовал новое трицикли-
ческое основание XLIa: 

з 

XLIa 

Заместители в гетероциклах 219 

БЕНЗОКСАЗОЛЫ 
В связи с тем что введение в бензоксазольное кольцо, в поло
жение 5, фенильной группы привело к получению цианинов, обла
дающих выраженными сенсибилизирующими свойствами (см. ХСК, 
т. II, с. 1333), исследования в этой области продолжались: в поло
жение 5 начали вводить и другие объемные группировки. Таким 
образом были синтезированы как обычные 1-нафтил-, 2-тиенил- и 
2-фурилзамещенные бензоксазольные и бензотиазольные краси
тели [77], так и более сложный, с заместителем (XLII) [78]: 

£Утт 
Эч /СО 
сн2 

XLII 
По данным Винтона и Файрстайна триметинцианины, содержа
щие бензоксазольные кольца с карбоксильной группой в положе
нии 5, представляют собой эффективные сенсибилизаторы с по
ниженной способностью сохранять окраску после фотографической 
обработки [79]. В молекулы бензоксазольных красителей вводятся 
также 5,6-метилендиоксигруппы (—ОСН20—) [80]. 

БЕНЗОТИАЗОЛЫ И РОДСТВЕННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 
В таблице (графы 2 и 3) приведены максимумы поглощения 
симметричных красителей XLIII. Эти данные относятся к замести
телям (графа 1) в положениях 5 и 6 бензотиазольного кольца и 
дают представление о том, как велико число разнообразных за
местителей, введенных в бензотиазольное кольцо цианиновых кра
сителей 

СО_с„=с„-сн=<^0 JxX>"CH> ' 
+NC2H5 X" C2H6N R N 

XLIII XLIV 
Для большей полноты в таблицу включено несколько ссылок на 
более старые работы. Цифры в скобках относятся к красителям, 
сходным с XLIII, но содержащим у азота уже не этил, а какой-
либо другой заместитель. 

Не входя в подробности анализа приведенных данных, можно 
утверждать, что введение заместителя всегда вызывает батохром-
ное смещение по сравнению с незамещенным красителем. При 
этом смещение значительно более выражено в тех случаях, когда 
заместитель вводится в положение 6, чем в 5-замещенных, 



Максимумы поглощения (в нм) бензотиазольных и бензимидазольных красителей 

Заместители 

Н 
F 
С1 
Вг I -сн3 —С2Н5 -С(СН3)3 —СН2СП2ОН -С(ОН)(СН3)2 — с н о Ас —со2н —C02R —CONHC2H5 — C N —CGH6 n-CeH.NOs вг 
—OCsHs 
—ОСвПв —CH=C(CH3)a —CH=CHC02H —CH=CHCN 
—CH=C H-C6H5 

транс цис 

Бензотиазольные храсители (XLIII) 

5-замещениые 

557 [605] 
561 [605, 607] 
561 [6051 
562 [605] — 565 [614] 565 [616] 565 [617] 568 [618] (576) ** [620] — 561 [6221 556 [623, 624] 555*»[624] — — 567 [630] 570[632] — 
576[635] 
— — 571 [636] 570 [637] 

578 [630; 638] 574 [638] 

6-з вмещенные 

558 [608] 
560 
560 571 563 

611] 
611] 613] 614] 563[616] 565(617] 567 [619] (576) ** [620] — 580 [622] 572(623, 625] 572 6* [625] — 571(625] 574[530] 581[631] — 

575 [613, 635] 
569 579 591 594 

635] 636] 536] 637] 
595 [630, 638, 639] 579 [838] 

Бензимидазольные красители 

триметинцианины 
(LXVII) 

495 [605] 
498 [605]; 502 [609]; 

кг\л rfiin * 504[605 
504[605 506 [605] 490(615] — — — (524) з* [620] , (521)=»[621] (525) 3* [611, 612] 536[6261 515 s* [627] -[612] 514 [628, 629] 515 [031] — 524 [533, 634] 
498 [615] 
— — (537)3* [621] — 
— 

мероцианины (LXVIII) 

512,5 [606] 
515(609, 510*] 

_ 
-[612] 
— — — — (525) ;* [620] (525)3* [621] (524)3* [611, 612] _ _~ -[612] 518[628J — — (527) 3* [633] 
— — (527)3* [621] — — 

-СН=С(СН8)2 
п-СН=СНС5гШОг 
n-CH=CHCeH4NH. 
-(СН=СН)гСН3 
-(СН=СН)2С6Н5 
— С « С С в Н 5 
— N O s 
— N H 2 
-N(CH3)2 
— N H A c 
—NHS02CH3 
— N H C S N H C H „ C H — С П . 
-NHC(SC2H5)=NCH2CH=CH. 
- N = N C e H „ 
ft-N=NC,H,N(CHa)s 
—SOjNHCjHb 
—S02NIIC,H! 
—CF3 
—OCF3 
-SCF3 
—SOCF3 
—S02CF3 
—S02CH2SO,CF3 
— C H = C H C F 3 
— C F = C F C F 3 
Тиазолил 2-Бензоксазолил 2-Бемзотиазолил 

576 [623, 640] 
589 [623] 
592 
574 
560 
596 
608 
577 

[640] 
"641] 
623] 
644] 
646] 
[644] 578 [648] 
586 

(580) ** [649] 
(597) ** [649] 
557 [607, 652] 
561 [655] 
560 [656] 

555[623] 

(573) 'G [622] 
571 [562] 

600 [636] 
601 [623, 640] 609 

589 
611 
592 

623] 
640] 
640] 
641] 585 [623, 625, 642] 

597(613, 619] 
612 [613, 542, 646] 

531 [613, 645] 
572 [645, 647] 

578[848] 
58ВГ519] 
610 •* [649] 
635 ** [649] 

570 [625] 
5S1 [652] 
560 [655] 

565 [656, 657] 
575 [652] 
582[659] 

579(659] 
(586)"'c* [622] 

593 [662] 
(602) •* [664] 

• [643]3* 

510 [650, 650, 651] 
5133*[651] 
507 [653] 
502 [610] 
511[610] 

516(610, 654] 
522 [653] 
517[658] 
520 [659] 
520[659] 

(533)3*'7* [660] 
531[661] 
534 [663] 

520 [650] 
515 [654] 
518[610[ 
520 [610] 
520 [654] 
524 [610] (524) 

(525) 
1 [659] 
1 [659] (529)3 •7" [660] 

528(661] 
530 [663] 
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Приведенные ниже сведения должны послужить дополнением 
к таблице. 

Галогены. Спектры поглощения и сенсибилизации четырех 5,5'-
дигалоген-лезо-этилтриметинцианинов рассмотрены Натансоном 
[81]. 

Алкил- и алкоксигруппы. Триметинцианины были получены из 
всех шести изомеров диметил- и четырех диметоксибензотиазо-
лов [82]. 

Синтезированы также: 5,6-дигидрокси- или диацетоксизамещен-
ные красители [83], красители, содержащие заместители 
—OCH2CH2CONH2 и —OCH2CH2CN [84], а также полученные из 
тетрагидронафтотиазола (XLIV) с метокси- и некоторыми дру
гими группировками [85]. В качестве сенсибилизаторов были пред
ложены различные алкокси- и ацилоксибензоселеназолы [86]. 

Сульфогруппа. По свидетельству Лайбира и Депуртера при 
хлорсульфировании 2-метилбензотиазола получается смесь всех 
четырех возможных сульфохл'оридов с преобладанием 6-сульфо-
хлорида. Из изомерных соединений, полученных из аминобензо-
тиазолов и выделенных в чистом виде, были синтезированы соот
ветствующие кислоты и сульфонамиды и четыре группы циани
нов [87]. 

Амино- и нитрогруппы. Советские ученые изучили спектры 
поглощения триметинцианинов, производных бензотиазола, с нитро-
или аминогруппами в положении 5 (или 6) и каким-либо другим 
заместителем у соседнего углерода в положении 6 (или 5) [88]. 
Выяснилось, что галоген не оказывает заметного влияния, но бо
лее объемная группировка типа метильной или метоксильной не
сколько уменьшает батохромный сдвиг, обусловленный наличием 
]М(СНз)2-группы (но не NH2). Этот эффект, связанный со стери-
ческими затруднениями и нарушением копланарности, оказывается 
еще более выраженным, если по соседству с Ы(СН3)2-группой на
ходится объемная группировка С(СН3)2. Аналогичные явления на
блюдались и в ряду нитрозамещенных. 

Ненасыщенные группировки. В группе 5- и 6-стирилбензоти-
азольных красителей транс-изомеры оказываются более эффектив
ными сенсибилизаторами, чем ̂ «с-изомеры [89]. Помимо стирилза-
мещенных, включенных в таблицу, в ряду монометинцианинов, 
мероцианинов и трициклических красителей были синтезированы 
и другие, с теми же заместителями [90, 91]. 

Красители с фенилазогруппировкой имеют в спектре одну ин
тенсивную полосу поглощения; при этом наблюдался батохромный 
сдвиг по сравнению со спектром незамещенного красителя (см. 
таблицу). Из этого следует, что азогруппы и триметиновая цепь 
образуют единый хромофор. 

Бензотиазольные и хинолиновые красители с метакриламидо-
группировкой в качестве заместителя (NHCOCCH3 = CH2) способны полимеризоваться [91а]. 
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Фторсодержащие группировки. Мариани описал синтез неко
торых трифторметилбензотиазольных красителей [92]. Синтезиро
ваны также красители с 6-ацетамино-5-трифторметокси- и с 5,6-
ОСР20-группами [93]. 

Нафтотиазолы и родственные основания. Тизельский синтези
ровал ряд красителей из нафто[1,2-аГ|тиазола (XLV) с заместите
лями — О Н , —ОСН3, —N(CH3)2 в положении 5 и 8; замещение 
в положении 5 оказывало более выраженное влияние на спектры 
поглощения [94] 

— С Н , СНз 

XLV XLVI 
579 нм 

Несмотря на то, что нафтохинонтиазолы (XLVI)—основания 
слишком слабые, чтобы кватернизоваться, Киприанову и Стеценко 
удалось синтезировать четвертичную соль из 2-этиламино-З-мер-
каптонафтохинона и из него красители; для синтеза красителей 
были также использованы антрахинонтиазолы (XLVII) [95]*. 

К производным тиазола, содержащим более сложные карбо-
циклические конденсированные системы, м о ж н о отнести XLVIII и 
два его изомера (для соответствующих красителей характерен ба-
тохромный сдвиг в спектрах поглощения по сравнению с нафтог 
тиазольными красителями) [96], аценафтентиазол (XLIX) [97], пи-
рентиазол (L), его тиазиновый изомер (LI) [98] и очень интерес
ные азулентиазолы (LII) [99]: 

S 

600 нм(СНз) 

* Если это специально не оговорено, то значения максимумов поглощения 
относятся к iV-этилзамещенным симметричным триметинцианинам. 
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н,о 

^сн. 
LII 

630 им(СНз) 
Тиазолы, конденсированные с другими гетероциклами. Не

сколько тиазольных оснований с конденсированными, частично 
восстановленными гетероциклами были у ж е рассмотрены (стр. 217). 
К числу оснований, близких по структуре к бензотиазолу, которые 
применялись для синтеза цианинов, м о ж н о отнести тиено[2,3-^]тиа-
зол (LIII) и его [3,2-е?]изомер [Ю0], их бензопроизводные [101] и 
основание LIV [102]. Использовались также для этой цели основа
ния L V [1031 и LVI [104]: 

LHI 
594 нм 

С2Н5 
I 
N S 

°=<Х>-сн' 
S N 

LVI 
Фридман синтезировал несколько красителей из бензотиазола, 
конденсированного с триазолом, тиадиазолом, имидазолом и т. д. 
в положении 6,7 [105]; аналогично построенные бензоксазольные 
основания также нашли соответствующее применение [106]. 

Некоторый интерес привлекли основания, содержащие два тиа
зольных кольца. Теоретически легко представить, что способность 
кватернизоваться обнаружит либо один из атомов азота, либо оба. 
Из этих оснований самое простое по структуре представляет собой 
два непосредственно конденсированных кольца. Структура четвер
тичной соли LVII однозначно определяется способом ее получения. 
Понятно, что реакционноспособной при этом оказывается только 
метилтиогруппа; соответственно далее были получены монометин-
цианины и мероцианины; их спектры поглощения характеризует 

8 За к. 526 
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батохромный сдвиг по отношению к соответствующим бензотиа-
зольным красителям [107] 

N S N S 
Н3С—/Y\—SCH3 НзС—/ YY V-CH3 

+NCH3 X~ S N 
LVII LVIII 

N==y-CH3 R - j = N 
О I S 

ХХУ™' 
N 

H3C 
LIX LX 
564hm(R = H) 

Основание LVIII — первый из бензобис(тиазолов), использо
ванных для синтеза цианинов; кватернизуются в нем оба атома 
азота, поэтому активны обе метальные группы, и синтез трицикли-
че.ских красителей (бис-, моно- или триметинцианов) возможен 
[108, 109]. Были синтезированы и остальные (кроме одного) из 
четырех возможных изомеров LVIII, которые в дальнейшем ис
пользовались для получения цианинов. Оставшийся неизвестным 
изомер с 1,2,3,4-расположением конденсированных тиазольных ко
лец, по прогнозу, должен быть не способен к двойной кватерниза-
ции из-за серьезных стерических препятствий [ПО]. Киприанов рас
смотрел спектры поглощения изомерных бистриметинцианинов, по
лученных из трех таких оснований с учетом угла, образованного 
двумя хромофорными системами в молекуле каждого красителя 
[111]. Из нафтобис(тиазола) LIX были также синтезированы соот
ветствующие красители [112]. 

Из шести возможных тиазолбензоксазольных циклических си
стем LX (Я = Н или СНз) четыре были использованы для син
теза цианинов. Кватернизуется всегда однозначно атом азота в 
тиазольном кольце, поскольку он обладает большей основностью. 
Следовательно, и образование красителей происходит только за 
счет метильной группы в этом кольце [113]. 

Из четырех тиазолпиридинов LXI три были использованы для 
синтеза цианинов так же, как их 5- и 7-азааналоги [114] и бензо-
производное каждого из этих оснований [115]. Само собой разу
меется, что в каждом случае способность кватернизоваться обна
ружил атом азота в тиазольном кольце. Однако, по недавно 
опубликованным данным Риллерса и Депуртера, были получены и 
изомерные четвертичные соли LXII [116]; каждая из солей содер
жала активную метильную группу и соответственно получалось 
два метиленовых основания (LXIII и LXIV). Таким образом, 
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появилась возможность синтеза красителей двух типов (см. диа-
заиндены, стр. 231). 

Красители из различных тиазолхинолинов были синтезированы 
Ди Модика и Барни [117] 

а—СН 3 | | || />—СН3 
N N 

LXI LXII 
696 нм 

СН; 
=сн2 § I s 

N^\ II />—СН 
Я N 
LXIV LXV LXVI 

У оснований LXV и LXVI (R или R' = СН3) способность к ква-
тернизации обнаруживает атом азота в пиридине; соответственно 
активируется и метальная группа в этом кольце. Поэтому факт 
кватернизации азота в тиазольном кольце (LXVI, Я = Я' = Н) 
явился совершенно неожиданным. 

В положения 5 и 6 бензотиазолцианинов вводились и новые за
местители: винил [118] (различные замещенные винильные группи
ровки уже использовались ранее: см. таблицу), азидогруппа 
(—N3) [П9], формил, остаток роданина LXVIa [120]. Фенокси- и 
фенилтиогруппы вводились в положение 5 в молекулы бензотиа-
зольных и бензоседеназольных красителей [121]. 

Киприанов и Лазукина [122] продолжали исследования взаимо
действия двух хромофоров в молекулах бензотиазольных циани
нов, содержащих в качестве заместителя и-диметиламинофенил-
азогруппу [123]. 

К новым беызотиазольным основаниям, содержащим дополни
тельно конденсированное гетерокольцо, относятся LXVI б [123], 
LXVIb [124], LXVIr [125] и некоторые изомерные им основания: О N — N R 

-N' 

S N 

LXVIa LXVI6 LXVIb 
R* 
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(X NH S S 

LXVIr LXVU 

N 
LXVIe 

Интерес Киприанова к красителям, полученным из различных 
бензобистиазолов, не ослабевал [126, 127]. В частности, им было 
недавно показано, что соединение, которому приписывалось строе
ние (LXVIr), на самом деле представляет собой изомерный 
бенз [1,2-й:4,3-<5?]бистиазол; это было однозначно подтверждено 
синтезом LXVIr [127]. 

Барни применил ЯМР-спектроскопию для исследования кватер-. 
низации оснований типа LXVIa и LXVIe и синтезировал цианины 
из полученных четвертичных солей. В то время как первое из этих 
оснований с йодистым метилом образует четвертичное соединение 
только за счет атома азота в хинолине, второе, типа LXVIe, может 
частично (при определенных заместителях R) реагировать с йоди
стым метилом и за счет азота в тиазольном кольце [128]. 
БЕНЗИМИДАЗОЛЫ 
Самым примечательным явлением в области химии цианиновых 
красителей за последние два десятилетия было возрождение инте
реса к красителям, содержащим бензимидазольное кольцо. Первый 
собственно цианиновый краситель с бензимидазольным кольцом 
был синтезирован лишь в 1933 г. [129], по бепзимидазолобензсе-
леназольный триметинцианин Kt 945 (см. ХСК, т. II, с. 1334—1335) 
получил в самый короткий срок широкое распространение в каче
стве сенсибилизатора (в зеленой области) для выпускаемой 
AGFA цветной пленки. Можно предполагать, что это обстоятель
ство, а также появление патентов AGFA и IG стимулировало раз
витие исследований в этой области [130]. 

В патентах (а их много) новые бензимидазольные цианины 
квалифицируются как мощные сенсибилизаторы J-полосы * [1] для 
зеленой области спектра. В молекулах этих красителей нет заме
стителя в жезо-положении, который рассматривался до сих пор 
* J-полоса — диапазон частот от 0,35 до 0,53 ГГц. 
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как необходимое условие для J-агрегирования в ряду, например, 
бензоксазольных и бензотиазольных красителей; между тем бензи-
мидазольный триметинцианин с фенилом в лезо-положении был 
описан совсем недавно (стр. 215), а соответствующие алкилзаме-
щенные красители вовсе неизвестны. Причина этих различий была 
разъяснена Брукером [131] и связана с пространственной конфигу
рацией красителей. 

В таблице приведены заместители, которые вводились в моле
кулы бензимидазольных красителей. В графах 4 и 5 даны значе
ния максимумов поглощения для красителей двух типов: -симмет
ричных триметинцианинов (LXVII) и 3-этилроданиндиметинмерО-
цианинов (LXVIII) (см. стр. 220): 

С2Н5 C2Hg 

•% 

с2н5 
I 
N 

N 

О 

=сн—сн= is 

/С2Н5 

/' 

с2н5 
LXVIII 

Левкоев [132] установил, что введение электроноакцепторных 
группировок в положение 5 или 6 бензимидазольного кольца ока
зывает благоприятное влияние на сенсибилизирующие свойства 
полученных из них триметинцианинов. В качестве примеров таких 
заместителей приводятся только хлор и CF3-rpynna, однако в од
ном из патентов упомянут и более мощный электроноакцепторный 
заместитель —SO2CF3 [133]. 

В работе, опубликованной позднее, рассматривается более ши
рокий спектр заместителей и сделана попытка связать фотографи
ческую активность с влиянием, которое оказывают заместители на 
основность красителей [134]. 

Галогены. В качестве заместителя в молекулах бензимидазоль
ных красителей чаще всего фигурирует хлор; существует очень 
большое число патентов на получение триметинцианинов с одним 
или двумя атомами хлора в каждом из колец бензимидазола [135]. 
В работах Черника освещались вопросы, связанные с фотографиче
скими свойствами несимметричных триметинцианинов, содержащих 
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5,6-дихлорбензимидазольное, а в качестве второго кольца — 
бензоксазол или бензоселеназол [136]. Опубликованы работы, и па
тенты, касающиеся красителей, которые содержат галогену: 
4,5,7-трихлор [137], 5,6-дифтор [138], 5,6-дибром [139], 5-бром-6-хлор 
[140], и 5-амино-6-хлор [141]. 

Фторсодержащие соединения. Некоторый интерес представляет 
еще один из заместителей, упомянутых Левкоевым [132], — три-
фторметил. Бэннер и Фрай запатентовали разнообразные краси
тели, содержащие в молекуле этот заместитель [142]. Ряд статей и 
патентов относится к фторсодержащим заместителям, приведен
ным в таблице [143]. 

Хиноидные соединения. Стеценко [144] описал красители из 
нафто- и антрахинонимидазолов, соответствующие тиазольным ос
нованиям XLVI и XLVII. 

Имидазолы, конденсированные с другими гетероциклами. 
Фридман синтезировал ряд бензимидазольных оснований, в поло
жениях 5 и 6 конденсированных с триазольными или тиадиазоль-
ными кольцами [145]; описано было также основание LXIX и его 
бензопроизводное [146]. Еще раньше Брукер синтезировал краси
тели из LXX и LXXI [147]; исходным соединением для синтеза по
служила также четвертичная соль LXXII [148]: 

СН. 
N 

Я 
I 
N 

СН, 
Ч-

N 
LXXI 

А / 
сн. 

N 

R' 

R 

N 

/+ N+ 
I 
R" 

LXXII 

• — с н . 

Бензимидазольный остаток, который вводился в состав триме-
тинцианинов, содержал следующие заместители: 4,5,6,7-тетра-
хлор(бром) [149], 5-иод [150], 5,2'-циановинил [151], 5-сульфоалкил 
[152], 5-сульфоарил [153]; 5-сульфамоил-6-хлор [154] и 5,2'-бензими-
дазолил [155]. Л и ф ш и ц продолжал работы по исследованию связи 
между структурой и сенсибилизирующими свойствами бензимида-
золцианинов [156]. 
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Ф р и д м а н и Киприанов синтезировали красители из четвертич
ных солей LXXIIa и LXXII6; в этих соединениях обе метальные 
группы оказались активными [157]: 

СНЯ 

Н,С< 

LXXIIa 

н , с -

индолы 

С2Н5 
1 1 
N 

- ш 
N+ 
1 1 
С2Н5 
LXXI 16 

С2Н5 
1 1 
N 

: > 
N+ 
1 1 
с2н5 

-сн. 
2Х~ 

Красители подобные LXXIII и сходные с ними моно- и триме-
тинцианины, в которых второе кольцо — индол, присоединенный 
в положении 3, в практике фотографирования как обычные сенси
билизаторы интереса как будто не представляют. Однако они, осо
бенно те, в которых R — фенил или пиридил, были предложены 
в качестве сенсибилизаторов для позитивных эмульсий [158] 
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LXXVII 
622 нм (в HGI) 

В триметинцианинах типа Астрофлоксина с ЗЯ-индольным 
кольцом (LXXIV) С ы ч исследовала влияние нитро- и аминогрупп 
на поглощение света [159]. 

1,7-ДиаЗаинден ( L X X V ) , его 1,4- и 1,5-изомеры и соответствую
щ и е красители были синтезированы Фикеном и Кенделлом [160]; 
из L X X V были получены 1- и 7-иодметилаты, которые содержали 
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активированные метильные группы в положении 2 (см. тиазолхи-
нолины LXII). 

Докунихин и Штейнберг [161] синтезировали различные краси
тели, большей частью метинцианины и мероцианины, содержащие 
бенз[сс?]индольную группировку, действием четвертичных солей 
LXXVI на соединения с активной метильнои или метиленовой груп
пой. Некватернизованное метилтиопроизводное LXXVI оказалось 
также очень реакционноспособным, так что из него можно было 
получать цианиновые основания [162]. Предложен ряд бенз[сс(]ин-
дольных красителей для текстильной промышленности [163]. Циа
нины, содержащие два таких кольца, до сих пор не получены, но 
Пакеру и Смиту удалось из нафтостирила, при действии на него 
магнийиодметила, получить цианиновое основание XXVII; спектр 
монопротонированной соли был предположительно отнесен к моно-
метинцианину [164]. 

Аналоги астрофлоксиновых красителей, содержащих вместо 
бензольных тиофеновые кольца, были получены обычными мето
дами из XXVIIa и его изомера [147а] 

S N 
LXXVI la 

хинолины 

Пилюгин в ряде работ опубликовал результаты тщательных ис
следований по синтезу разнообразных моно- и триметинцианинов 
с одним или двумя хинолиновыми кольцами, мероцианинов и сти-
риловых производных (2- и 4-). У атома азота в хинолиновом 
кольце обычно находится замещенный фенил или нафтильная 
группировка. Широко использовались как 5,6-, так и 7,8-бензхино-
лины. В литературе рассмотрено также влияние всех этих струк
турных изменений на спектры [166]. 

Мейер исследовал сенсибилизирующие свойства некоторых 
хинолинмонометинцианинов (LXXVIII, Y = S или Se) с амино
группой в одном из колец [167]. 

В четвертичных солях LXXIX реакция проходит предпочти
тельно за счет метиленовой группы (отмеченной звездочкой). При 
этом в спектрах полученных красителей наблюдается батохромный 
сдвиг (на 50 нм) по сравнению со спектрами соответствующих кра
сителей из хинальдина. Если же это положение блокировано, на
пример, в результате образования бензилиденового производного, 
то краситель получается за счет метильнои группы в положении 
4 [168]. 
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LXXXI 
S S N 
LXXXII 

N N 
LXXXIII 

Кронке показал, что структура, ранее приписываемая так на
зываемым ксантапоцианинам, которые представляют собой один 
из продуктов взаимодействия иодэтилата хинолина со спиртовым 
раствором поташа, неверна (ХСК, т. II. с. 1310). Авторы указы
вают, что правильной является структура LXXX и предлагают свое 
толкование механизма реакции [169]. Были синтезированы и неко
торые другие сходные по структуре красители [170]. 

Подобно описанным ранее тиенотиазолам (см. стр. 225) для 
синтеза цианинов были использованы разнообразные хинолиновые 
аналоги, в которых бензольное кольцо заменено тиофеновым. Та
ковы производные тиено[2,3-Ь]пиридина (LXXXI), его [3,2-Ь]-изо-
мера, основания, содержащего конденсированные бензольное и 
тиофеновое кольца, а также основание LXXXII и изомер его. Во 
всех случаях для синтеза красителей применялись пары изомер
ных оснований с R или R' = СНз [171]. 

Пейлер и Реннер-Кун синтезировали некоторые красители из 
1,8-нафтиридинов (LXXXIII).Применялись при этом соответствую
щие четвертичные соли; реакция проходит за счет метильнои 
группы в положении 2. Для сравнения были получены красители 
из замещенных хинолинов [172]. 

Индолхинолины (LXXXIV, R = Н или СН3) были синтезиро
ваны Манном и Прайором, а красители получены из четвертичных 
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метил-и-толуолсульфонатов (реакция при этом проходит за счет 
С-метильной группы) [173]. 

Описаны также моно- и триметинцианины ряда 4-замещенных 
хинолина, содержащих фтор в положении 8 [174]. 

Жиряков и Абраменко [175] синтезировали красители из 
LXXXI, LXXXII и близких к ним по структуре оснований, которые 
ранее были ими же запатентованы. К числу новых оснований от
носится тиено[3,2-/]хинолин (LXXXIVa) и сходные с ним соедине
ния [176], а также 1,8-диазаантрацен (LXXXIV6), бисчетвертичная 
соль которого содержит две активные метильные группы [177]: 
Н3С СН3 

LXXXIVa LXXXIV6 

ЗАМЕСТИТЕЛИ У АТОМА АЗОТА 
Необходимые для синтеза цианинов JV-замещенные четвертич
ные соли гетероциклических соединений, содержащие обычно ме
тил в положении 2, получаются при взаимодействии основания 
с соответствующим кватернизующим агентом (к Л^-арилзамещен-
ным четвертичным солям это, естественно, не относится) [178]. 
В тех случаях, когда кватернизация с помощью обычных реаген
тов затруднена, например в связи с пониженной основностью 
азота, применяют метил-2,4-динитробензолсульфонат, с помощью 
которого впервые удалось получить красители из 2-метил-б-нитро-
бензотиазола и т. д. [179]. 

Левкоев и Лифшиц исследовали ряд симметричных триметин-
цианинов, содержащих разнообразные алкильные группы у атома 
азота. В ряду производных бензотиазола, бензоксазола и 2-заме-
щенных хинолина ЛДЛ^-диметилпроизводные красителей оказались 
менее эффективными сенсибилизаторами, чем соответствующие 
диэтилпроизводные, в то время как в остальных группах исследо
ванных соединений не наблюдалось различий в свойствах между 
Л/-метил- и iV-этилзамещенными [180]. 

Заместители с кислотной функцией. Цианины, полученные 
первыми, содержали у атома азота только простые алкилы в каче
стве заместителей. Позднее появились новые, содержащие уже за
мещенные алкильные группы и арилы [5, с. 297—310]. Одним из 
таких заместителей в алкильной группе был карбоксил. Соответ
ствующие красители были предложены в 1937 г. [5, с. 297—310]. 
iV-Карбоксиалкилзамещенные красители иногда обладали луч
шими, по сравнению с подобными же iV-алкилзамещенными, сен
сибилизирующими свойствами [181] и, кроме того, не изменялись 

Х У З 
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в присутствии анионных цветообразующих компонент [182]. Мейер 
и Руше, исследуя группу красителей структуры LXXXV, обнару
жили, что наиболее выраженная сенсибилизация в J-области на
блюдалась у тех из них, для которых п = 2 [183] 

S C2Hr S 
л—сн=с—сн=< 

сю: I I 
4 (СН2)„С02Н С2Н5 

LXXXV 
Известное внимание привлекли к себе красители, содержащие 
сульфоалкильную группировку у одного или у обоих атомов азота. 
Впервые они были синтезированы и охарактеризованы [184] как 
способные противостоять десенсибилизирующему влиянию анион
ных цветообразующих компонент [185]. Усовершенствованный спо
соб получения М-сульфоалкилзамещенных четвертичных солей, не
обходимых для этого синтеза, предусматривает применение 
сультона, а не бромалкансульфокислот [186]. В состав молекулы 
•цианинов вводилась и близкая по структуре сульфатоалкильная 
группировка (CH2)nOS03H [187]; и этим красителям приписывают 
устойчивость по отношению к анионным цветообразующим компо
нентам [188]. 

Существуют и другие кислотные группировки, которые исполь
зуются как заместители у азота в цианинах. К ним относятся; 

—CH2CH=CHS03H [189] 
—CH2CHC1CH2S03H [190: 
—CH2CH(OR)CH2S03H(R=H или ацетил) [19Г 
—CH2CH(OH)CH,0(CH2)3S03H [192 
—(СН2)20(СН2)2С02Н [193 
-(CH2)mO(CH2)„S03H [194 
—(CH2CH20)2S03H [195 
—(CH?CH20)2(CH2)?S03H [196 
—СН2СН(СН2ОСНз)0(СН2)з503Н [197 
—(CH2)mCOO(CH2)„S03H [198 
-(CH2)„P03H2 [199' 
—(CH2)„S02NHCOR, — (CH2)„CONHS02R и т. д. (ки- [200 
слотные NH-группы) 

Прочие заместители. Арильные группировки в качестве заме
стителей у азота в цианинах встречаются реже (см. стр. 232 и 
[201». 

Нойнхофер и Кейлер исследовали вопрос о влиянии на сенси
билизирующие свойства орто-, мета- и пара-замещения хлором 
или бромом в фениле для ряда 1-этил-З-фенилбензимидазольных 
триметинцианинов [202]. 

Из не совсем обычных для цианина заместителей у азота можно назвать следующие: циклогексил [203], тетрагидрофурфу-рил [204], 2-тиенилметил [205], 2-бензотиазолилметил [206], 
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2-пиридил [207]. Заместитель 2-меркаптоэтил у азота, как и в случае 
с LXXXVI, был получен в результате проведения стереотип
ного метшщиаиинового синтеза (стр. 210) из четвертичной соли 
LXXXVII в качестве компоненты, содержащей алкилтиогруппу 
[208]: 

О 1 С 
Q-s + н'сЧр — С>~сн=\А) 

7 1 i n+ V 
X"" X" X~CH2CH2SH R 
LXXXVII LXXXVI 

LXXXVIII LXXXIX 

С О Е Д И Н Е Н И Я С Н Е О Б Ы Ч Н Ы М И Д Л Я Ц И А Н И Н О В 
ГЕТЕРОЦИКЛАМИ 

Для синтеза новых цианинов, помимо варьирования замести
телей в обычных гетероциклах, широко используются также новые 
циклические системы; некоторые из них были уже описаны ранее 
[(стр. 217). Остальные рассматриваются ниже, в последователь* 
ности, обусловленной природой и числом гетероатомов. 
АЗОТСОДЕРЖАЩИЕ ГЕТЕРОЦИКЛЫ 
Гетероциклы с одним атомом азота 
Пирролы. Цианины, содержащие пирролыюе кольцо, не пред
ставляют сколько-нибудь значительного интереса в качестве фото
сенсибилизаторов. Те из них, которых касался в своем обзоре 
Хамер [4, с. 314—318], применялись только в светофильтрах. Од
нако красители, в состав которых входит присоединенное в поло
жении 5 2Н-пиррольное кольцо (LXXXVIII), были предложены 
как сенсибилизаторы [209]. Следует, однако, отметить, что в каче
стве сенсибилизаторов, по-видимому, больший интерес представ
ляют красители с восстановленным пиррольным кольцом. Описан
ные в патентах [210], эти красители получены классическим мето
дом из четвертичной соли 2-метилпирролина LXXXIX (R = CH3); 
синтезированы также три- и диметинцианины [210]. Аналогичным 
образом из четвертичных солей 2-алкилтиопирролина, например из 
LXXXIX (1? = СНз), получались монометинцианины и нульметин-
мероцианины [211]. Красители подобного типа, содержащие вместо 
восстановленного пиррольного кольца большего размера, были 
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синтезированы также из четвертичных солей Х С [212] и XCI 
(я = 4 — 7 ) [211, 213]: 

а 
N+ 
i 
ХС 

(ch2v 
-СНз 

X" 

,(CH-CH)n=\N 

I 
R 

-SCH, 
X 

XCI 

I 
R" 

XCI I 
Взаимодействие четвертичной соли LXXXIV (R = CH3), напри

мер, с четвертичной солью алкилтио- или ацетанилидовинилпроиз-
водного проходит, как уже разъяснялось, за счет метильной груп
пы в положении 2. Если в молекуле четвертичной соли LXXXIX 
в положении 2 вместо алкильной группы какой-либо другой заме
ститель, реакция протекает за счет метиленовой группы в положе
нии 3 и образуется Х С П (п = 0 или 1); аналогичным образом син
тезируются и мероцианины. В таких красителях (ХСП, R = SR') 
алкилтиогруппа в положении 2 реакционноспособна, поэтому при 
взаимодействии с четвертичной солью метилпроизводного полу
чаются соответствующие трициклические красители [214]. 

Индолизины. Цианиновые красители с индолизиновым (пир-
роколиновым) кольцом в молекуле были синтезированы впервые 
Брукером и Спраггом [215]; к ним относятся симметричные краси
тели типа XCIII, которые удалось синтезировать из индолизина и 
1,3,3-триметокси-1-пропена в присутствии уксусной кислоты: 

R=R'=CH3 642 нм 
3,3'-нзомер 691 нм 
1,3'-изомер 669 нм 

хеш 
СНз 

сн—сн=( ' 
V 

х 
. XCIV 

R" 

+ и 
сн3 

сн сю: 
I 

О -

XCYI 
860 нм 
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Затем были получены несимметричные красители типа XCIV 
в результате взаимодействия индолизина и, например, четвертич
ной соли ацетанилидовинилпроизводного; получены также меро-
цианины и стириловые красители [216]. 

Аналогичные красители синтезированы Степановым [217] (дан
ные о спектрах поглощения получены из этого же источника) и 
позднее Турчиновичем [218]. По синтезу азадиметинцианинов см. 
[219]. Фрезер в результате взаимодействия метиленди- (3-индоли-
зина) с хлоранилом получил, среди прочих, мостиковый мономе-
тинцианин (XCV), который поглощает в длинноволновой части 
спектра [220]. 

Синтезированы красители из 5,6,7,8-тетрагидроиндолизинов 
XCVI (реагирует при этом метиленовая группа в положении 3), 
которые правильнее было бы рассматриаать как- /V-алкилпиррол-
замещенные [221]. В качестве сенсибилизаторов они интереса не 
представляют. 

Другие циклические системы. В отличие от хинолинцианинов, 
которые были синтезированы первыми и широко известны, изохи-
нолинцианины изучены очень мало. Все же Брукер получил не
сколько красителей из 3-метилизохинолина и рассмотрел их 
спектры [222]. 

В результате конденсации йодистого 4-метилтиохинолизиния. 
с йодистым 1,4-диметилхинолинием был получен краситель XCVII 
[203]: 

/ \ 

N—СН3 

Гетероциклы с двумя атомами азота 
Пиразолы. В молекуле четвертичной соли 4Я-пиразола типа 

XCVIII метильная группа (обозначенная звездочкой) активна; та
ким образом из этого соединения могут быть получены цианины 
[224]. В результате взаимодействия 4-пиразолальдегида с четвер
тичной солью соединения, содержащего активную метильную 
группу, получаются диметинцианины XCIX, которые могут быть 
использованы как красители для текстильных изделий [225]: 

НзСч уСН3 
3CS\/. 

I ) " 0 * 
N+ 
| X" 
СН3 
XCVIII 

R' С Н = С Н — С + I 
NN-

N X* R' 
I 
В 

XCIX 
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Соответственно, из 1-пиразолин-З-альдегида (С) получаются 
-диметинцианины [226]. Имеются сведения, что стириловые краси
тели из 3-метил или (3,5-диметил)-1,2-дизамещенных солей пира-
золия являются эффективными сенсибилизаторами электронных 
переходов высоких энергий [227]. 

Имидазолы. Используя активность метильной и алкилтио-
группы в четвертичных солях 4Я-имидазолия (CI), Деффин и 
Кенделл синтезировали два ряда цианинов; если синтез ведется 
так, что используется активность обеих группировок, то можно по
лучить трициклические красители типа СП [228]. 

Собственно имидазолцианины, аналогичные хорошо известным 
бензимидазольным, были синтезированы лишь недавно из четвер
тичной соли 1,3-дизамещенного 2-цианометилимидазолия (CIII) 
[229]: ./ СНО СНз 

R' -N н8о 
R'S 

-N-R" 

R 
с 

N 
CI 

R=-CH3 или —SCH3 и т. д. 

(сн=сн)п—сн 
I 
В' 

СП 
к 
I CN 

с=сн—сн= 

сш 

V 
I 
R 

=сн-

CIV 
Индазолы. Цианины обычного типа, содержащие индазольное 

кольцо, по-видимому, не получены, хотя известно, что кетометилен-
производные конденсируются с 3-индазолальдегидами с образова
нием мероцианинов [230]. При взаимодействии 3-индазолона, на
пример, с четвертичными солями ацетанилидовинила были полу
чены гемицианиновые красители нового типа CIV, в которых 
положительный заряд рассредоточен между азотами в индолизине 
и в кольце А в результате обычной для цианинов мезомерии (по 
терминологии Брукера это так называемые голополярные краси
тели [131]) [231]. 
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Пиридазин и его бензопроизводные. Синтез красителей в этом 
ряду соединений возможен, так как четвертичный азот в пирида-
зине активирует 4- или 6-метильную группу либо 6-метилтио-
группу; аналогичным образом синтезированы красители из 4,5-ди-
гидропиридазинов [232]. 

Цианиновые и стириловые красители были получены из солей 
4-метилциннолина [233] и инденофталазина (CV) [234] (там же 
см. синтез мероцианинов). 

Бензпиримидины. Фрай подтвердил структуру красителей, по
лученных ранее из четвертичных солей 4-метил- и 4-метилтиохина-
золина, показав, что в обоих этих соединениях азот Ni кватерни-
зован [235]. В четвертичных солях CVI [236] и CVII [237] металь
ные группы активны. 

Джеффри синтезировал ряд цианинов, мероцианинов и некото
рые трициклические красители из четвертичных солей пиримидина, 
содержащих активную метильную группу (CVIII); приведена 
также сравнительная характеристика спектров полученных соеди
нений и соответствующих бензимидазольных красителей [238]. 

Хиноксалины и феназины. Красители синтезировались из 
З-окси-2-метилхиноксалина, содержащего кватернизованный атом 
азота Ni, и его 7,8-бензопроизводного [236]. 

Новые феназинцианины CIX образуются в результате конден
сации четвертичных солей 5-этилфеназония с метилсодержащей 
компонентой при окислении; аналогичным образом получены и ме-
роцианины [239]. Цианины могут быть обычным путем синтезиро
ваны из четвертичной соли тетрагидрофеназина СХ, так как он со
держит активную метиленовую группу (обозначенную звездочкой) 

CVIII CIX СХ 
Диазепины. Производное диазепина (даже не кватернизован-

ное) CXI (Y == NH) содержит достаточно активную метильную 
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группу, поэтому из него могут быть получены соответствующие 
цианиновые основания; из бенздиазепина CXII (Y = NR) таким 
же образом синтезируются цианиновые основания, из четвертичной 
соли его —цианины [241, 242]. В бенздиазепиноне CXIII, однако, 
реакция проходит за счет соседней с карбонилом метиленовой 
группы [243]. 

(i? х 
сн. 

N NCH3 ^ 
CXI CXII CXIII 

N— W 
y(^>-ch3 

N* 
I x-
R 

cxiv 

Триазолы, тетразолы и триазины 

Деффин синтезировал цианины из четвертичных солей 1,2,4-
триазолов,. содержащих активную метильную группу (CXIV, Y = 
= CR) [214]. Они же, исходя из солей 1,4-дизамещенного 5-метил-
тетразолия CXIV ( Y = N ) , получили красители [245]. Следует от
метить, что интенсивность окраски красителей, полученных из азо-
лов, уменьшается по мере увеличения числа атомов азота в кольце. 

Из четвертичных солей 1,2,4-триазина, содержащих в положе
нии 6 активную метильную группу, были синтезированы соответ
ствующие красители [246]. 

Более сложные циклические системы 
с тремя или более атомами азота 

Для получения цианинов использовали и целый ряд аналогов 
индолизина. Типичным примером может служить четвертичная 
соль CXV (активная метильная группа отмечена звездочкой) [247]. 
Другие, помимо узлового азота, содержат еще два, три или четыре 
атома азота; один из них кватернизуется и активирует соседнюю 
метильную группу (в любом кольце) [248]. Четвертичные соли 
CXV1 (Y = СН или N) с метальной группой в положении 
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4 хинолинового кольца также применяются для синтеза циани
нов [249] 

Н3С^ 

С2Н5 
I 
N+ 

Г Y ^ 
I N 

СН3 
CXV 

СН: 

N 
CoHi 2П5 

СН*. о 
. ;n-c2h5 
Ч / s 
С № 

X" 

;2н5 
CXVII 

; 

Настоящие цианины с изоиндольным кольцом в молекуле еще 
не известны, но Фабрицию и Космидеру недавно удалось получить 
1,1,2-триметил-З-метиленизоиндолин, способный, как и изомерное 
основание Фишера, вступать в реакцию взаимодействия с ге-диме-
тиламинобензоальдегидом с образованием стирилового красителя 
CXVIIa [250]: 

Н3С4. 
N(CH3 

Н3Сч /-СН3 

> 

CXVH6 

Br" 

Ч>. 

сн. 
N 

/ V N 

Н,С /= сн. 
CXVIIb 
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Из солей дигидропирролиндолия CXVII6 (реакция проходит 
в положении, отмеченном звездочкой) были синтезированы циани
новые и мероцианиновые красители [251]. 

Из производного пиррола CXVIIb (активное положение отме
чено звездочкой) получены соответствующие цианиновые и стири-
ловые красители; если положения 2 и 3 блокированы, реакция про
ходит в положении 1 [252]. 

ГЕТЕРОЦИКЛЫ С АЗОТОМ, СОДЕРЖАЩИЕ КИСЛОРОД ИЛИ СЕРУ 
Изоксазолы. Из четвертичной соли 3,5-диметилизоксазола, со
держащего две активные метильные группы, можно синтезировать 
трициклический цианин (CXVII) или бисстириловый краситель 
[253]. Новые цианины были получены из четвертичных солей 3-ме-
тилбензизоксазола [254]. 

Тиазины. Красители, содержащие простое тиазиновое кольцо, 
были синтезированы лишь в 1957 г., несмотря на то, что цианины, 
содержащие 5,6-дигидро-4#-1,3-тиазиновое или 4#-3,Ьбензотиази-
новое кольцо, были известны раньше. Синтез этих красителей осу
ществляется традиционным способом из четвертичной соли CXVIII 
[255]. Фенотиазинцианины получали конденсацией альдегида CXIX 
с соединениями, содержащими активные метильные группы [256]. 

Тиазепины. По аналогии с диазепинами (стр. 240) производные 
1,4-тиазепина и бензотиазепина CXI (Y = S) и CXII (Y = S) 
были использованы в качестве исходных веществ для синтеза со
ответствующих красителей и, поскольку в реакцию вводились не-
кватернизованные основания, получались цианиновые основания 
[242, 257]. 

Усложненные циклические системы с узловым азотом. Бабичев 
и Бубновская- синтезировали цианины из С Х Х — соединения, кото
рое реагирует подобно четвертичной соли 4-метилпиридиния [258]. 
Сходные, но «голополярного» типа красители были синтезированы 
Брукером [259]. 

В С Х Х П или CXXIII метиленовая группа активна; полученные 
из этих соединений красители можно рассматривать либо как 
Л^,а-мостиковые тиазольные, либо как бензотиазольные (см. 
стр. 219), хотя в спектрах поглощения симметричных монометин-
цианинов и наблюдается значительный, по сравнению с классиче
скими триметинцианинами, батохромный сдвиг [260] 

CXVIII CXIX 
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СН=СН—СН=( ,-Av 

CXXI 

V 
I 
R 

Н3С / Г \ 
+N 

сххш 
638 ям (Y=»0 или S) 

Соответствующие красители описаны в патентах [261, 262,263]. 
Бабичев синтезировал красители из пирроло[2,1-б]тиазола 

CXXIV, представляющего собой аналог индолизина, в котором 
группировка — С Н = С Н — заменена серой, а также дибензопроиз-
водное (CXXV). Так же как в индолизине, реакция проходит за 
счет соседней с азотом метиленовой группы в пиррольном кольце. 
Красители, таким образом, получаются структуры CXXVI. Если 
красители симметричные, то они представляют собой либо моно-, 
либо триметинцианины; для первых приведены спектры поглоще
ния [264]. В бензопроизводном CXXVI I, в котором обычно актив
ный участок блокирован, реакция протекает по месту, обозначен
ному звездочкой [265] 

-СвН5 
CXXIV 

597 нм; R=H. R' = CH3 
CXXV 
648 нм 

Н.С 

CXXVI 

Бауман показал, что метиленовая группа в оксазолидиноне 
(CXXVIla) активна так же, как в молекуле основания Фишера, 
благодаря чему оказывается возможным синтез новых цианиновых 
и стириловых красителей [266]. 
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Мушкало продолжил свои работы по синтезу семичленных гете-
роциклов и красителей из них Активные положения в CXXVI 16 
и CXXVIIb обозначены звездочками [267]. Киприанов и Хиля [268], 
а также Бубновская [269] синтезировали цианины из четвертичных 
солей новых соединений, содержащих узловой атом азота, анало
гичных СХХН и С Х Х Ш 

CXXVIIa CXXVII6 CXXVIIb 

ГЕТЕРОЦИКЛЫ, НЕ СОДЕРЖАЩИЕ АЗОТА 

Несмотря на то, что формула I хорошо соответствует представ
лению о структуре цианинового красителя, в настоящее время 
стало ясно, что в эту структуру можно вносить разнообразные из
менения с тем, однако, чтобы сохранялась характерная для циани
нов полиметиновая мезомерная система, представленная крайними 
каноническими структурами 1а и 16. 

Одна из возможностей — это изменение природы терминального 
гетероатома. Ясно, что любой гетероцикл, содержащий элемент X 
и способный, благодаря наличию у этого элемента пары неподелен-

+ 
ных электронов, переходить в форму — Х = , может заменить один 
или оба атома азота гетероцикла I [2]. До настоящего времени для 
этой цели использовались гетероциклы, содержащие кислород или 
серу (но, по-видимому, не селен). В составе нециклических тер
минальных групп фигурировал и фосфор (см. стр. 292). 

Исторически первыми красителями такого рода были стириль-
ные производные солей пирилия, описанные в 1935 г. (ХСК, т. II, 
с. 1340). Несколько позднее, однако, были синтезированы настоя
щие цианины, содержащие как пирилиевый, так и тиопирилиевый 
циклы. Значительно позднее (в 1958 г.) получены красители, про
изводные пятичленного гетероцикла с двумя атомами серы. Опи
саны красители, содержащие фурановое кольцо. 

Фуран и тиофен. Фабриций сравнительно недавно опубликовал 
данные о синтезе красителей, содержащих фурановое кольцо, 
В большинстве случаев это стириловые красители типа CXXVIII, 
т. е. 2- или 3-замещенные фурана. Описаны и настоящие цианины 
типа CXXIX. Эти соединения предлагались в качестве красителей Для текстильных изделий [270]. 
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Хартман осуществил синтез красителей из 2-морфолино-3,4-ди-
фенилтиофена; описаны также разнообразные красители типа сти-
риловых, а также симметричные триметинцианины (СХХХ) [271]. 

Красители, содержащие нафто[1,8-бс]фурановый цикл, неиз
вестны, но Пакер и Смит приписывают появление синего окраши
вания при действии хлористого водорода на CXXXI в растворе ук
сусной кислоты превращению его в симметричный метинцианин 
СХХХП [272]: 

НзС\)=\ 
нСА/" 
3 0+ 

С6Н. 
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сю: N 
I 
СН3 CXXIX 

СвН5\ /СвН6 
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НО СО—СН2—СО ОН о = С — С Н = С О 

CXXXI 

Дитиолиевые циклы. В последние годы значительный интерес 
привлекли к себе красители — производные дитиолиевых солей. 
Первый такой краситель был получен Вицингером и Содером, ко
торые показали, что при взаимодействии 1,2-бензолдитиола с ма
лоновой или глутаконовой кислотой образуются соответственно 
симметричные моно- и триметинцианины (CXXXIII, п = 0 или I); 
были получены и соответствующие стириловые красители [273]. 
Вслед за этим Вицингер и Дюрр синтезировали аналогичные кра
сители, содержащие 1,3-бензоксатиолиевый (CXXXIV) и 4,5-ди-
гидро-1,3-дитиолиевый (CXXXV) цикл [274]; спектры поглощения 

Соединения с необычными для цианинов гетерециклами 247 

приведены для триметинцианинов. Гомпер получил разнообразные 
несимметричные цианины и мероцианины, содержащие цикл 
CXXXV [275]: 

S S O S 

% ^ " //- к / 

CXXXVI 

CXXXIX 
В ряду 1,2-дитиолиевых соединений соль 3-метилтиопроизвод-
ного CXXXVI (R = SCHs), как показал Шмидт, реагирует почти 
так же, как четвертичная соль алкилтио-Л^-гетероциклического про
изводного; при взаимодействии с четвертичной солью соответ
ствующего соединения, содержащего активную метильную группу, 
образуются метйнцианины; могут быть получены и мероцианины 
[276]. Клингсберг показал, что соли CXXXVI (R = SCH3 и СН3) 
взаимодействуют с , образованием симметричного красителя 
CXXXVII [277]; его структура, установленная по данным рентгенов
ского анализа [278], подробно обсуждена Истоном [279], а также 
.Клингсбергом [277]. 

В результате взаимодействия соли 3-метилтио-1,2-бензодитио-
лия с малоновой кислотой Шмидт получил окрашенное вещество, 
которому приписал структуру бетаина (CXXXVIII); после присое
динения протона в кислом растворе оно превращается в истинный 
метинцианин [280]. Позднее, однако, Истоном была доказана оши-^ 
бочность этого представления — в действительности полученное 
Шмидтом соединение представляет собой мероцианин CXXXIX 
[279]. 

Пираны и тиопираны. В ряду пирилиевых и тиопирилиевых сое
динений сначала были синтезированы только стириловые краси
тели; в литературе, однако, описано и несколько аналогов циа
нина, большей частью симметричных. Все эти работы рефериро
ваны Хамером [4, с. 495—502]. 
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В дальнейшем Вицингер осуществил синтез симметричных кра
сителей с цепью из 1,3,5 и 7 углеродных атомов типа «флавилциа-
нинов» (CXL), а также содержащих циклическую группировку 
ксантилия (CXLI). Спектры (значения максимумов поглощения 
приведены для триметинцианинов) этих соединений сравнивались 
со спектрами соответствующих красителей, производных 4-хино-
лина и 9-акридина [281] 

CeH5\ /CeHe 
о " >—(сн=сн)а—сн=( ;о 

CXLII 
756 нм 

В работах Камеля и Шеба фигурировали более сложные циклы, 
производные дибензо[с/г]ксантилия (CXLII) и его [ah]- и [М]-изо-
меров [282]. 

Красители, содержащие одно пирилиевое или тиопирилйевое 
кольцо, а в качестве второго — обычный азотсодержащий гетеро-
цикл, были впервые описаны Киприановым и Толмачевым; в ре
зультате взаимодействия соли 4-алкоксибензопирилия с солью со
ответствующего активного метилпроизводного образуется мономе-
тинцианин CXLIII [283]: 

III CXLIII 
Позднее получены метинцианиновые производные пирана или 

тиопирана. Осуществлен синтез монометинцианинов, производных 
пирана или гиопираиа, конденсацией 4-пирона с четвертичной 
солью активного метилпроизводного; мероцианины, не содержащие 
промежуточной цепи, таким способом получить не удалось [284]. 
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Предложены и другие способы получения красителей близких 
по структуре, в том числе реакция взаимодействия четвертичной 
соли метилпроизводного с солью бензотиопирилия (при этом про
исходит окисление) или с производным 1-тиохромона в присут
ствии хлорокиси фосфора; получены соответственно и продукты 
реакции CXLIV [285] и CXLV [286]: 

+ ш 

+ ш рось 

v- V 
R 

CXLV 

Тилак получил бензотиопирилиевые красители (CXLVI) из про
изводного арилтиокетона в присутствии полифосфорной кислоты 
(CXLVH) и выяснил механизм этой реакции [287]. На одной из 
стадий при этом происходит гидридныи перенос, так что выход 
красителя может быть, увеличен, если реакция проводится в при
сутствии акцептора гидрид-иона, например трифенилхлорметана 
(см. синтез изоцианина, стр. 209) 

R 

СН, 
ОС CHj 

I 
CHj, s 

CXLVII 

Вицингер для синтеза красителей использовал активность ме< 
тиленовой группы (обозначенной звездочкой) тетрагидробензопи-
рилия (CXLVIII) или тетрагидроксантилия [288]. 

Помимо красителей, содержащих фурановый цикл [270], Фаб-
£иций синтезировал изобензофуранцианины (CXLVIIIa) [289] 
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и соответствующие мероцианины [290]: 

Н з С \ с А _ _ с н = =СН—СН=(/ NCX 

сю; <^J> 
CXLVIIIa 

СбН5ч j, /C6HS 
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c6H6-^o-r\c6Hs 

CXLVIIIb 
При конденсации 2,6-дифенил-4-пирона с цианоуксусной кисло

той, в частности, получается метинзамещенный пирилиевый краси
тель CXLVIII6 (R = C N ) ; в этой же работе описан синтез нового 
трициклического красителя CXLVIIIb [291]. В результате конден
сации пирона с перхлоратом 4-стирилпирилия в уксусном ангид
риде образуется краситель CXLVIII6 (R = СНС6Н5-ЬСОСН,) 
[292]. 

Тилак опубликовал подробности, касающиеся синтеза бензо-
тиапирилиевых красителей (CXLVI), которые образуются в каче
стве побочных продуктов в процессе циклизации C X L V [293]; он же 
синтезировал ряд красителей из солей 4-метил-2-фенил-1-бензо-
тиопирилия и 4-метил-2-фенилнафто[1,2-6]тиопирилия [294]. 

Первый цианин, содержащий атом фосфора в гетерокольце, 
был синтезирован Мэрклем действием ортомуравьиного эфира на 
1,1-дифенил-1-фосфанафталин [295] (см. фосфинины, стр. 292): 

\ CfiHfi 

КАРБОЦИКЛЫ 
При рассмотрении общей формулы II видно, что любой из эле
ментов IV, V и VI группы может играть роль концевого атома X 
или X', во всяком случае теоретически [2]. Совершенно ясно, что 
и углерод не является исключением при условии, что в одной из 
крайних канонических форм цианина окажется возможным обра
зование карбониевого иона. По-видимому, самым интересным со 
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бытием в процессе развития химии цианинов в последние годы был 
синтез красителей, в которых один или оба концевых кольца карбо-
диклические. 

К первым примерам красителей такого типа можно отнести 
цианины, содержащие азуленовые циклы, описанные независимо 
друг от друга Хафнером и Трейбсом в 1958 г. Несимметричные 
красители строения CXLIX (п = 1) синтезируются по приведенной 
ниже схеме (А — бензотиазольное, бензоселеназольное или ЗН-ин-
дольное кольцо); получен краситель такой же структуры, но 
£ П = 2. Более того, оказалось, что при конденсации азулена с ор-
томуравьиным эфиром в присутствии хлорокиси фосфора обра
зуется симметричный краситель CL. Это первый пример цианина, 
; у которого катион состоит только из атомов углерода и водо
рода [296]. 

Несколько позднее Степанов и Алданова осуществили синтез 
; CL как методом, аналогичным.только что описанному, так и дру
гим, основанным на конденсации азулена с азуленовым альдеги-
• дом. Авторы рассмотрели также спектры поглощения этих краси
телей и сравнили их со спектрами соответствующих индолизино-
крых красителей [297]. 
р Кирби и Рейд также синтезировали ряд красителей типа 
ijCXLIX и CL, включая производные последнего, в которых заме-
^стители в каждом из двух азуленовых циклов были разные [298]. 
'В литературе описаны также винилоги CL — три- и пентаметинпро-
изводные [299] 

617 нм 
Азуленовый аналог мероцианина CLI из 5-хлорметилен-З-этил-
роданина и гваяазулена был получен Берлингером [300] почти од
новременно с первыми азуленцианинами [296]. Дорофеенко синте
зировал азуленцианины (диметиновые), содержащие в качестве 
второго кольца в молекуле пирилиевое [301]. 

Несколько лет спустя после открытия азуленцианинов Хафнер 
роказал, что в молекулу цианина можно вводить и тропилиевое 
кольцо. В результате взаимодействия перхлората метилтропилия, 
Содержащего активную метильную группу, с п-диметиламинобен-
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зальдегидом получали стириловые красители; с ортомуравьиным 
эфиром — симметричные триметинцианины CLII [302]. В литера
туре описаны и другие красители, содержащие тропилиевые кольца 
[303]. 

Устойчивость иона тропилия (в соответствии с правилом Хюк-
келя 4« + 2) обеспечивается наличием ароматического секстета 
я-электронов. Сравнительно недавно были получены производные 
иона циклопропенилия (п = 0) [304]. Позднее Эйхер и Хансен син
тезировали несколько соединений типа С Ы Н , содержащих в одной 
из крайних своих резонансных форм такой ион [305]. Представляю
щ и е значительный интерес симметричные цианины в этом ряду еще 
не получены 

н3с 

(СН3)2СН 

С .N/°2H5 

CLI 

сн=сн—сн 
сю; 

с ш 
604 нм 

с6н5 

I С Ю 4 ХС6Н, 

CkHi 6"5 

GLIII 
Y=—СН=, —C(GN)=, — С(С02СН3)= или — N = 

Формилируя ненасыщенные углеводороды по Вильсмейеру, Ютц 
синтезировал из метиленциклогексадиена C L V альдегид CLIV. 
В результате конденсации этого альдегида с четвертичной солью 
активного метилпроизводного образуется цианин CLVI; при взаимо
действии с углеводородом C L V получается интересный симметрич
ный краситель CLVII, в молекуле которого положительный заряд 
рассредоточен по всей конъюгированной системе и ни одно из край
них колец не является ароматическим [306]: 

=сн. 
\ 

>=СН—CH=N(CH3)2 
С107 

СН—СНО 

CLV CLIV 
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СН—СН=СН-
сю: 

CLVII 
650 им 

^ ^ ( C H = C H ) - C H = ^ N 

Те 7е 

6 
CLVIII 

785 ИМ; йш| 

СЮ., 

Ютц разработал также способ получения симметричных моно-
и триметиновых красителей из ферроцена, которые с известным 
приближением можно рассматривать как цианины (CLVIII) [307]. 

Помимо описанных выше красителей, содержащих мезомерный 
карбониевый ион, существует целый ряд полиметиновых красите
лей, содержащих мезомерный анион. Эти красители являются на
стоящими аналогами цианинов, мероцианинов, оксонолов и т. д., 
поскольку все они содержат (р-\-I) я-электронов, рассредоточен
ных по цепи. Карбониевые красители, например CL, CLII и CLVII, 
отличаются особым своеобразием, поскольку их молекулы содер
жат всего (р—1) я-электронов и лишь удобства ради их все еще 
относят к полиметиновым [2]. 

Первый из таких анионных красителей был синтезирован Ку
ном и Фишером, которые получили интенсивно окрашенный в си
ний цвет раствор, содержащий анион CLX, в результате обработки 
углеводорода CLIX щелочью в растворе тетрагидрофурана. Разу
меется, CLX можно изобразить и в виде альтернативной мезомер-
ной формы с отрицательным зарядом на другом флуореновом 
кольце [308]. В ряде последующих публикаций Кун сообщил о по
лучении окрашенных анионов из большого числа близких к CLIX 
по структуре соединений; к ним относятся моно- и пентаметиновые 
аналоги CLX, а также разнообразные азапр'оизводные [309]. 

Вскоре после первой статьи Куна [308] появилась работа Ютца 
и Амшлера, в которой описывались синтезы таких же анионных 
красителей, в том числе производных циклопентадиена (CLXI) и 
индена. Синтез предусматривает конденсацию натрий(или литий) 
производного соответствующего углеводорода с соединениями типа 



254 Глава V. Цианиновые красители 

CLXII; были получены и несимметричные соединения [310] 

;=СН—СН,—СН: 

CLIX 

•СН=СН—CH=i 

СяН5 
- Na+ + - 4N—(CH=CH)„—CH= 

н3с/ 
X" 

CLXII 
Г V—(СН=СН)„—СН=/ л=о. 
CLXI 

CLX 
633 нм 
уС.Н, 6П5 
\ сн3 

1 или 2 

CLXIIIa GLXIII6 
Следует отметить и разнообразные гетероциклические произ

водные циклопентадиена или бензоциклопентадиена (например, 
CLXIII, Y = 0 или ^N— R). Многие из них в настоящее время 
уже известны. Значения дипольных моментов свидетельствуют о 
высоком вкладе цвиттерионной структуры CLXIII6, так что эти 
соединения м о ж н о рассматривать как аналоги мероцианинов, в ко
торых вместо обычной кетометиленовой компоненты содержится 
циклопентадиеновое кольцо [311]. 

В статье Хюнига [312] обсуждаются свойства таких цианинов 
с концевыми карбоциклическими группировками. 

Хилл и Баттист [313] приводят дополнительно примеры краси
телей, содержащих циклопропенилиевое кольцо. 

Соединение CLXIIIb, недавно синтезированное Дингволом, 
м о ж н о считать первым в литературе примером полиметина (соб
ственно говоря, гемицианина), принадлежащего к ряду феналена 
[314]: 

С Н = С Н — N(CH3)2 

СЮХ 

сн, 
CLXIIIb 

Вариации в полиметиновои цепи и в анионе •гаь 

В А Р И А Ц И И В П О Л И М Е Т И Н О В О И Ц Е П И И В А Н И О Н Е 

ЗАМЕСТИТЕЛИ В ЦЕПИ 
Около 40 лет прошло с тех пор, как были впервые получены 
триметинцианины, содержащие у углеродного атома в жезо-поло-
жении алкильную группу. Оказалось, что подобные соединения за
частую обладают улучшенными сенсибилизирующими свойствами. 
В полиметиновую цепь вводились и другие заместители, в том 
числе и двухвалентные, которые присоединялись к двум углерод
ным атомам цепи (см. стр. 260). Исчерпывающий обзор литера
туры вплоть до 1959 г. по замещению в полиметиновои цепи 
был составлен Хамером [4]. В дальнейшем речь пойдет только 
о наиболее интересных работах, опубликованных уже после появ
ления этого обзора. 

Киприанов и Сулейманова исследовали взаимосвязь между 
'электронными свойствами разнообразно замещенных в а- и а,а'-
положениях бензотиазолтримётинцианинов и спектрами этих со
единений [315, 316]. В работе Кейнмана рассматривается электрон
ный механизм влияния жезо-заместителей в гептаметинцианинах 
на фотографические свойства этих красителей [317]. 

Галогены. Галогензамещенные монометинцианины были полу
чены сравнительно недавно, хотя мезо-хлор и .иезо-бромпентаме-
тинцианины известны начиная с 1930 г. (спектры этих соединений 
были рассмотрены Ежевским [318]), а бромзамещенные триметин
цианины— с 1948 г. [4, 319]. Так, например, краситель CLXIV по
лучается конденсацией соли 2-фторметилбензотиазолия с солью со
ответствующего алкилтиобензотиазолия [320]: 
а+ CFs=CFCOCI —* Г [Г \—CF=CF-S. ^~ 

NH Ч ^ / СГ Y ^ — 
СаНб С2Н6 

CLXV 
S F S 

N+ X N 
С2Н5 С2Н5 

CLXIV 
453 нм 

Позднее его синтезировали непосредственно из этиламинотио-
фенола действием на него трифторакрилоилхлорида. Промежуточ
ный продукт C L X V удается выделить, если реакцию проводить 
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при — 3 0 °С [321]. Были синтезированы и триметин-, и пентаме-
тинцианины с фтором в ос-положении [320]. Монометинцианины, со
держащие какие-либо другие галогены в метиновой цепи, до сих 
пор неизвестны. 

Надо полагать, что краситель, содержащий атом галогена в 
жезо-положении, выделить в неизмененном виде невозможно, так 
как активность такого галогена слишком велика. Этим обстоятель
ством, видимо, и объясняется происхождение странных веществ, 
полученных Левкоевым в результате превращений четвертичной 
хлорпропенилиевой соли CLXVI; так, при взаимодействии с чет
вертичной солью алкилтиопроизводного был получен краситель 
CLXVII (R = —С2Н5), по-видимому, в результате конденсации об
разовавшегося вначале хлорпроизводного CLXVII (R = C1), кото
рая сопровождалась выделением этантиола. В результате взаимо
действия CLXVI с бетаином CLXVIII в присутствии триэтиламина 
в растворе этанола был получен, наряду с другими веще
ствами, многие из которых оказались настолько неустойчивыми, 
что выделить их не удавалось, краситель CLXVII (R = OC2H6); 
в растворе хлороформа, однако, основным продуктом реакции ока
зался краситель CLXIX. Группа БОз в молекуле этого красителя 
оказалась настолько активной, что при действии на него, напри
мер, метилата натрия и анилина были получены соответственно 
красители CLXVII (R = ОСН3 и NHCeHs), а в результате конден
сации с этилродаиином образуется голополярный трициклический 
краситель C L X X [322]: 

,СНз 

/ 

С2Н 

СН=С 
\ С1 

С1" 
с2н5 

— с н = с — с н < 
N 

CLXVI CLXVII 
о § SO" S 

О С ^so:+clxvi - ^ О С > - c H - < i - c H = < X ) 
N+ 
I 
C2He 
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N+ 
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CLXIX 
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Циклоалкильные группировки. Нойнхоффер и Бог синтезиро
вали бензотиазолтриметинцианин, содержащий в жезо-положении 
циклопентильный остаток; этот краситель хорошо агрегирует и об
ладает свойствами активного сенсибилизатора, так что можно 
предполагать, что циклоалкильная группа выведена из плоскости 
расположения всей остальной молекулы [323]. В дальнейшем Хей-
фец и Свешников получили красители, содержащие в качестве за
местителей остатки циклопропила, циклобутила и циклогексила 
[324]. 

Арильные группировки. В литературе о .мезо-фенилпиридокар-
боцианинах и индокарбоцианинах рассмотрены вопросы, связан
ные с пространственными затруднениями, возникающими в моле
кулах этих соединений [325]. 

Толмачев и Щеглова наблюдали образование о-гидроксифенил-
замещенных красителей в результате превращений бензопирилий-
цианинов, сопровождающихся раскрытием гетерокольца. Так, на
пример, при конденсации CLXXI, R == Н, с четвертичной солью 
2-метилпроизводного получается пентаметинциа,нин CLXXII, п = 1 , 
в то время как из CLXXI, R — С1, и какого-либо о-алкиламинотио-
фенола триметинцианин CLXXII, п — 0 [326]: 

- /'' VcH=C-(CH=CH)n-CH=''' } 
4n' 1 „он Т 

R" 

CLXXII 

Алкоксигруппировки. Русские исследователи разработали спо
собы получения ряда гепта-, нона- и ундекаметинцианинов с алко-
ксигруппами в качестве заместителей у |3- и р'-углеродных атомов 
(CLXXIII, п = 1, 2 или 3) [327]. При взаимодействии метинциа-
нина (CLXXIII, п = 1) с аммиаком или амином происходит заме
щение одной из алкоксигрупп на аминогруппу [328]: 
S OR' OR' S 

I I 
CH=C—(CH=CH)„—CH=C—CH= 

CLXXIII 

N 
I x 
R 

Три- и пентаметинцианины, содержащие в р-положении заме
ститель типа —Y(CH2)„ SO3 (где Y = 0 или S), были предло
жены в качестве сенсибилизаторов [329]. 

9 Зак. 526 
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Ацильные группировки. Таки показал, что при взаимодействии 
четвертичной соли 2-метилпроизводного с ортомуравьиным эфиром 
и уксусным ангидридом образуется не только тиазолтриметинциа-
нин, но и побочный продукт — а-ацетилтриметинцианин. Это же 
соединение получается в результате ацетилирования уксусным ан
гидридом незамещенного красителя [330]. 

Нитрогруппы. Ристер показал, что четвертичная соль соответ
ствующего 2-алкилтиопроизводного реагирует с нитрометаном 
с образованием нитрометиленового основания CLXXIV, которое"' 
обычными методами можно превратить в а-нитротриметинцианин 
[331]: 
! ;=сн—no2 
i 

R 
CLXXIV 

Рейхардт вновь исследовал процесс образования v-нитропента-
метинцианина (CLXXV, А = В) в результате конденсации четвер
тичной соли метилпроизводного с нитромалоновым альдегидом. 
Ему удалось, проводя реакцию в растворе этанола в присутствии 
пиперидина, выделить промежуточный продукт CLXXVI, который 
он идентифицировал как мероцианин нового типа; в результате 
взаимодействия этого соединения со второй молекулой четвертич
ной соли образуется пентаметинцианин [332]: 
/'A~s I ,-А-ч | ,'0\ 

( ;=сн-сн=с—сно —*• ( Л — сн=сн—с=сн—сн='ч ) 

Ъ. R R 
CLXXVI CLXXV 

Азогруппы. Трейбс и Циммер-Геллер показали, что триметин-
цианин вступает в реакцию азосочетания с солью арилдиазония; 
реакция при этом проходит за счет метиленовой группы в «-поло
жении [333]. Существует и другой метод получения красителей 
этого типа [334]. 

у-Арилазопентаметинцианин (CLXXVII) получается конденса
цией четвертичной соли соответствующего метилпроизводного 
с арилгидразоном ArNHN = C(CHO)2; никаких промежуточных 
продуктов выделить при этом не удается [335] 
N=N—At-

( )-сН=СН— С=СН—СН=( ! 

CLXXVII 
f~*r~% т. f -*. **, 
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Прочие заместители. Бабичев и Киприанов- показали, что со
единение VII, полученное в результате конденсации бензотиазолие-
вого метиленового основания с йодистым метилом, содержит ак
тивную ' метальную группу. В результате взаимодействия его 
с сульфобетаином типа CLXVIII образуется жезо-замещенный 
краситель CLXXVI II [336]: 

Тривиальными методами синтезированы 3-пиридил- и 4-пири-
дилзамещенные в жезо-положении триметинцианины (а также ме-
роцианины). Спектры поглощения симметричных Л^Д'-диэтилбен-
зотиазольных и жезо-фенилзамещенных красителей оказались ме
жду собой сходными, а сенсибилизирующее действие у первых из 
них более слабым. 

В спектрах красителей, содержащих кватернизованные остатки 
пиридила, наблюдается батохромный сдвиг и уменьшение интен
сивности, а сенсибилизирующее действие оказалось значительно 
более слабым; это обстоятельство свидетельствует о наличии зна
чительных пространственных затруднений в молекулах четвертич
ных пиридилсодержащих красителей [337]. 

Среди а-замещенных триметинцианинов, изученных Киприано-
вым и Сулеймановой, некоторые содержали кватернизованный ос
таток пиридина; в соответствующих спектрах поглощения наблю
дался гипсохромный сдвиг и пониженная интенсивность [316]. 

Сыч и Уманская рассмотрели вопрос о том, какое влияние на 
поглощение света оказывает введение различных электроотрица
тельных заместителей в а- и а,а'-положения тиазолтриметинциа-
нинов [338]. 

Ягупольский, продолжая свои работы по синтезу цианинов, со
держащих фтор в качестве заместителей в цепи [320, 321], получил 
а-фтор- и а,|3-дифторзамещенные триметинцианины. В спектрах по
глощения а-фторзамещенных наблюдается батохромный сдвиг, 
в спектрах р-фторзамещенных — гипсохромный. Синтезированы 
также и р-СНгИ-замещенные триметинцианины [339]. 

Вайнцлик и Штейнмаус обнаружили, что при действии триэтил-
амина на иодид 3-метилбенз'оксазолия образуется замещенный мо-нометинцианин CLXXVI Па [340]. 
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ЦЕПИ, В К Л Ю Ч А Ю Щ И Е ЦИКЛИЧЕСКИЕ ГРУППИРОВКИ 
Цепи, содержащие карбоциклы 

Цепи с инданоновыми кольцами. Джеффри показал, что триме-
тинцианины (и мероцианины), содержащие в лгезо-положении о-
карбоксифенильный остаток, циклизуются в присутствии уксусного 
ангидрида с образованием-красителя структуры CLXXIX [341]: 

GLXXX 
514 нм 

Цепи с нафталиновыми кольцами. Киприанов и Шулежко син
тезировали краситель CLXXX, а также изомерный ему, в котором 
промежуточная цепь включена в состав нафталинового кольца 
(в положении 1,5); этот краситель поглощает в области более ко
ротких длин волн [342]. 

Цепи с циклогексеновыми кольцами. Для синтеза полиметин-
цианинов с длинной (до 13 метиновых звеньев) цепью в настоящее 
время наибольшее применение находит способ, предусматриваю
щий включение в молекулу одного или двух р\8-неопентиленовых 
мостиков. Строение и свойства этих красителей были описаны Бру-
кером и Виттумом [1, с. 204; 345], а обзор патентов составлен Ха-
мером [4]. Корбен рекомендует для приготовления фотоэмульсии 
с максимальной чувствительностью на 1060 нм использовать кра
ситель CLXXXI [344]: 

Н3Сч /СН3 
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N 
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550 нм 
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CLXXXV 

Цепи с циклобутеноновыми кольцами. Трейбс и Якоб обнару
жили, что «квадратная кислота» CLXXXII конденсируется с пирро-
лами; при этом образуется краситель CLXXXIII [345]. Вслед за 
этим Зигенбейн и Шпренгер показали, что в результате взаимо
действия «квадратной кислоты» с азуленом получается CLXXXIV, 
а с четвертичной солью соединения, содержащего активную ме-
тильную группу, — красители строения C L X X X V [346]. Хотя все эти 
красители выглядят как цианины голополярного типа (с мезо-О'), 
содержащие дополнительный а,а'- или р\|3'- СО-мостик, Дэне и 
Леопольд не находят достаточно серьезных оснований для того, 
чтобы считать их цианинами [347]. 

Цепи, содержащие гетероциклы 

Фикен и Кенделл разработали синтетические методы получения 
цианинов, содержащих гетерокольцо (например, фурановое, тио-
феновое или дигидропирановое), конденсированное с двумя угле
родными атомами полиметиновой цепи (CLXXXVI); рассмотрены 
и спектры соответствующих красителей [348]. 

Киприанов и Шулежко синтезировали пента- и гептаметинциа-
ниновые красители CLXXXVII, в которых все четыре углеродных 
атома фуранового кольца включены в полиметиновую цепь [349] 

CLXXXVI 

CLXXXVII 
59в нм; п=0 
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Красители с N, а-мостиком 

Четвертичные соли типа CLXXXVIII были впервые синтезиро
ваны способом, рекомендованным Бабичевым и Неплюевым [350]. 
Авторы опровергли свои прежние сообщения о том, что эти соеди
нения можно получать конденсацией 2-метилбензотиазола с ал-
килендибромидом. Из CLXXXVIII, действуя соответствующими 
реагентами, получают красители CLXXXIX (реакция проходит за 
счет метиленовой группы, обозначенной звездочкой), а также мо-
стиковые стириловые и мероцианины: 
S S 
r ^ V " \ имщ fi^^y \ нвг 
Г |1 >—(СН2)„С02С2Н5 у Г Jf \—(СН2)„СН2ОН > 

N N 

с 
N. ,СН2 — > • монометинцианииы 

Rr" 1ГИ \ п=2, 578 нм 
Ы (ЪП2)п га=3, 582 нм 

«=4, 586 нм 
CLXXXVIII 

,-''А\ р=сн—сн=с 

R <сн2>п 
CLXXXIX 

В дальнейшем были синтезированы красители из четвертичных 
солей подобных же циклических соединений — производных 
тиазола [351], бензимидазола [261, 352], тетразола [262] или ЗЯ-ин-
дола [353]. Красители, содержащие в молекуле гетероатом вместо 
одной из метиленовых групп, были рассмотрены ранее (см. стр.243). 

Принцип синтеза цианинов с оксифенильным заместителем 
в полиметиновой цепи, образующимся в результате раскрытия пи-
рилиевого кольца в красителе CLXXI, был положен в основу но
вых синтезов сложных мостиковых нонаметинцианинов, например 
CLXXXIXa [354]. 

Киприанов и Шулежко синтезировали ряд пентаметинциани-
нов, в которых цепь проходит либо через бензольное кольцо (как, 
например, в CLXXXIX6), либо таким же образом — через нафта-
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линовое (1,4), либо, наконец, — через антраценовое (9,10) [355]: 

С 
S S 

, м ,, сн=с—сн=»сн—сн^"-^ х:н: 

I 

Новый тип красителей с углеводородным мостиком, например 
CLXXXIXb, получил Толмачев; он поглощает при 749 нм, т. е. 
Примерно в той же области, что и немостиковые красители [356]. 

Обзор способов получения красителей из «квадратной кислоты» 
[345—347] был составлен Шпренгером и Цигенбейном [357], а до
полнительные материалы по этому вопросу приведены Треибсом 
и Якобом [358]. 

Недавно были описаны красители, аналогичные CLXXXVII, но 
содержащие вместо фуранового тиофеновое кольцо. Оказалось, что 
такая вариация структуры сопровождается батохромным сдви
гом [359]. 

АЗАЦИАНИНЫ 
Цианины, в которых одна или несколько метиновых групп за
менены азотом, широкого применения в фотографии не нашли, так 
как при этом сенсибилизирующая способность в большинстве слу
чаев падает [4, гл. XII; ХСК, т. II, с. 1352—1354]. Тем не менее ин
терес к этим красителям поддерживался двумя обстоятельствами. 
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Во-первых, некоторые из них, особенно а,р-диазатриметинцианины 
и диазастириловые красители, часто предлагались в качестве кра
сителей для текстильных изделий *. Во-вторых, азацианины пред
ставляют теоретический интерес в связи с изменениями, которые 
происходят в спектрах при замене метиновой группы атомом азота. 
Найдены закономерности, которые, подобно правилам Нота [360] и 
Дь ю а р а [361], позволяют предсказывать эффекты, вызываемые та
кими структурными изменениями. Некоторые из авторов [362—364] 
рассматривали влияние замены метиновой группы азотом на по
глощение света, у же руководствуясь этими правилами. Никитин 
обсуждал эти эффекты, пользуясь теорией возмущений линейной 
металлической модели [365]. 

Нот и Вильяме [366] использовали величину смещения макси
мумов поглощения при замене — С Н = на — N = в ряду триметин-
цианинов для характеристики ± М - э ф ф е к т а в различных гетеро
циклических системах. Результаты, в общем, находятся в хорошем 
соответствии с данными, полученными при рассмотрении бруке-
ровской девиации [367]. 

У ж е после выхода в свет тома II Х С К синтезированы новые 
азаметинцианины, описанные ниже. 

Азатриметинцианины 

Киприанов и Вербовская получили |3-азатриметиНцианины кон
денсацией четвертичной соли аминометилпроизводного С Х С с 
гетероциклическим альдегидом, с исследующей кватернизациеи 
полученного азацианинового основания CXCI. Симметричные кра
сители С Х С П получались просто нагреванием С Х С в растворе пи
ридина [368]. 

Д л я синтеза триазаметинцианинов разработано несколько' ме
тодов. П о одному из них [369] диазониевая соль С Х С Ш сочетается 
с гетероциклическим 2-иминопроизводным, образуя триазен 
CXCIV, который затем кватернизуется (см. также [370]). П о дру
гому способу C X C V получается в результате взаимодействия чет
вертичной соли азидопроизводного C X C V I с азидом лития при 
2 0 — 3 0 °С; при температуре более низкой удается выделить проме
жуточное соединение, которому приписана структура CXCVII. 

Конденсация CXCVII с C X C V I приводит к образованию несим
метричных красителей C X C V [371]. Эти красители устойчивы к дей
ствию кислот и разрушаются в присутствии оснований, даже ам
миака. В безводной среде они выдерживают 8-часовое нагревание 
при 200°С; в присутствии воды разлагаются с образованием аза-
монометинцианина (с хорошим выходом). Предложены и другие 
методы получения триазакрасителей C X C V [372]. 

*'Многочисленные патенты, посвященные этим красителям, здесь не приво
дятся. 
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Азапентаметинцианины 

Дядюша синтезировал уазапентаметинцианины действием ам
миака на четвертичную соль анетанилидовинилпроизводного. 
сс,а'-Диазапентаметинцианины можно получить из 1,1,3,3-тетраме-
токсипропана и четвертичной соли 2-аминопроизводного (см. син
тез пентаметинцианинов, стр. 216 [364]. 

Хюниг для синтеза азина CXCIX предложил проводить конден
сацию гетероциклических гидразонов с альдегидами (включая 
формальдегид); в результате взаимодействия этого азина еще 
с одной молекулой CXCVIII (не обязательно идентичной с преды
дущей) в присутствии окислителя (например, ацетата свинца) по
лучается тетраазапентаметинцианин (СС) [373]. Промежуточный 
продукт CXCVIII можно использовать и для синтеза пентаазаме-
тинцианинов (CCI). Если реакция проводится в присутствии нит
рита натрия и тетраацетата свинца, то образуются симметричные 
красители, в то время как при взаимодействии с четвертичной 
солью CXCVI получается несимметричный [374]. Эти красители 
неожиданно оказались термически довольно устойчивыми и только 
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при 110 °С образуют смесь триазатриметинцианинов и азамоно-
метинцианинов 
R' 
(^"Vn-NH, 4- R'CHO —» ( )=N-N=CH 
I I 

r R -
CXCVHI CXCIX 

I 
r' 

,-'A\ ,'B-4 ,,-Ач. ^-N=N-N=N-N='4 ) ( ;=N-N=6-N==N-<L ) 
' BF4" I I 7 
B R' R X" R" 

CCI GC 
Разные азацианины 

Киприанов описал способы получения диаза- и триазаполиме-
тинцианиновых красителей, содержащих в цепи одно или два бен
зольных кольца (CCII, Y = СН или N; п = 0 или 1) [369, 375] 

аю—-таш 
N N+ 
I х- I 
СНз СН3 

ССИ 
Обзор синтезов азацианинов составлен Балли [376]. 
Новый способ получения а,р-диазатриметинцианинов преду

сматривает конденсацию четвертичной соли какого-либо арилсуль-
фонилазопроизводного (ССПа) с четвертичной солью соединения, 
содержащего активную метильную группу [377]. При взаимодей
ствии ССПа с гетероциклическим 2-иминопроизводным образуется 
триазатриметинцианин [378] 

А 
^ 

„ — N = N — S 0 2 — ^ Ъ—СН3 
N" BF7 

ССПа 
Хюнигом описаны синтезы пентаазапентаметинцианинов [374, 

379] и разнообразные превращения этих красителей [380]. 
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ЦИАНИНЫ, СОДЕРЖАЩИЕ ДРУГИЕ ГЕТЕРОАТОМЫ В ЦЕПИ 
Соединения с трехвалентным фосфором в цепи были синтезиро

ваны лишь в 1964 г., и то только в ряду монометинцианинов. Дим-
рот и Хофман обнаружили, что в результате взаимодействия фтор-
бората 2-хлор-З-этилбензотиазолия с три(гидроксиметил)фосфи-
ном Р(СНгОН)з в растворе диметилформамида в присутствии 
-органического основания образуется краситель С С Ш . Таким же 
образом был получен и аналог этого соединения — производное хи-
нолина, а также некоторые несимметричные красители [38] 

осУ-со 
N+ N 
| BFI | 
С2Н5 С2Нд 

ССШ 
472 нм 

Олмен по данным рентгеновского анализа установил, что ка
тион С С Ш имеет почти плоское й симметричное строение; длина 
обеих Р—С-связей • одинакова. Это обстоятельство подтверждает 
наличие характерной именно для цианинов мезомерии (в которой 
участвует один из /7-электронов атома фосфора) [382]. В 2-хино-
линпроизводных, однако, копланарность гетероколец в значитель
ной степени нарушена из-за пространственных затруднений, обус
ловленных водородными атомами в положении 3,3'; обнаружи
ваются и небольшие различия в длинах связей, свидетельствующие 
о препятствиях резонансу [383]. 

П о другому способу С С Ш получается конденсацией хлорбензо-
тиазолиевой соли с трис(триметилсилил)фосфином. Из соответ
ствующих арсинов был получен мышьяковый аналог С С Ш . 
В спектрах наблюдался батохромный (КМакс = 491 нм) и гипсо-
хромный сдвиг по сравнению с С С Ш [384]. 

Кабачник синтезировал аналоги азацианина, содержащие фор
мально пятивалентный атом фосфора. При действии фосфористого 
производного CCIV на четвертичную соль азида C C V получается 
тетраазакраситель C C V I желтого цвета, который при высокой тем
пературе разлагается с образованием бесцветного диазасоедине-
ния CCVII. В этом случае, помимо обычной для цианина мезоме
рии, возможны другие канонические формы, например CCVII6[385]. 

Нот показал, что в соединениях CCVIIIa существует резонанс 
с диполярной структурой CCVIII6, подобный мезомерии мероциа-
нинового типа. Таким ж е образом передает эффект сопряжения 
атом серы в среднем кольце родацианинового трициклического 
красителя (стр. 282). Неудачей закончились попытки синтезиро
вать аналог цианина, содержащий атом серы вместо группы — С Н = С Н — , так как во всех случаях происходило вытеснение 
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серы. Вместо красителей с группировкой — С Н — S — С Н = С Н — 
в цепи, как это было задумано, получались содержащие группу 
= С Н — С Н = С Н — [386]. Не удалась и замена метиновой SiR-
группой 
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+ N3 ' 

N *N-P(OC2H5)2 \ t 
I I BF4" 

G2H5 G2H5 
CCIV CCV 

OC2H5 S 
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2̂«s j BF-
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S O S O " 

H N I 
,=CH—S—C—C8H6 ч->- I |l J> CH=S=C—C6H5 

N N+ 
I I 
CH3 CH3 

CCVIIIa CCVIII6 
АНИОНЫ 
Анионы в цианинах изучались не столь подробно, как катионы, 
так как считалось общепризнанным, что природа аниона мало 
сказывается на сенсибилизирующих свойствах. Натансон и Сенни-
кова все же исследовали влияние аниона на адсорбцию красителя 
нитратом серебра; вариации в анионной части, по-видимому, 
влияют на степень полимеризации красителей, склонных к агреги
рованию [387]. 

Красители, выделенные в виде циклогексансульфонатов и бу-
тансульфонатов, обладают лучшей растворимостью в воде и эта
ноле [388]. Приводятся и данные об использовании ионообменных 
смол для превращения, например, иодидов или перхлоратов кра
сителей в более растворимые в воде хлориды [389]. 
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Огата получил соли цианинов с карбоновыми кислотами [390]. 
Хишики синтезировал различные цианинэритрозинаты [391]. Франк 
показал, что пикраты цианинов обладают большей растворимостью 
в воде и отличаются повышенной сенсибилизирующей способ
ностью [392]. Получены патенты на применение тетрахлорауратов 
цианина в качестве эмульсионных стабилизаторов или сенсибили
заторов [393]. 

Хишики синтезировал некоторые цианины с анионом типа 
CCVIHb (n = 0) [394]: 

-NC4 Х Ж ~ 
XC=CH—(CH=CH)„—(/ 

CCVIIIb 

МЕРОЦИАНИНЫ И РОДСТВЕННЫЕ КРАСИТЕЛИ 

В настоящем разделе речь пойдет о наиболее интересных иссле
дованиях, посвященных исключительно мероцианинам; материалы, 
уже опубликованные в обзоре Хамера [4, гл. XIV], обсуждаться не 
будут. 
ЦИКЛИЧЕСКИЕ КАРБОНИЛЬНЫЕ КОМПОНЕНТЫ 

Традиционные соединения 

Пиразолиноны. Для получения мероцианинов, помимо широко 
известного 3-метил-1-фенилпиразолин-5-она (реакция проходит за 
счет метиленовой группы в положении 4), стали применять и дру
гие соединения: соответствующее 3-гидроксиметильное производ
ное (вместо 3-метильного) [395], а также содержащие вместо фе
нила 5- и 6-бензотиазолильные остатки [396] или 1,2,4-триазиниль-
ный [397]. 

Роданины. Мероцианины получались из роданинов, содержа
щих следующие заместители в положении 3: 5- или 6-бензотиазо-
лил или 2-бензотиазолилметил [398], аминогруппу (и — N = C H R 
и т. д.) [399], —(CH2)5C02R [400], —(СН2)„ — N R 2 (также и в дру
гих кетометиленовых циклах) [401] и бензоил [402]. 

Тиогидантоины. В 2-тиогидантоиновое кольцо (в положение 3) 
мероцианинов вводилась и бензоильная группа [403]. 
Соединения нового типа 

Карбоциклы. Промежуточный продукт CCIX получается конден
сацией резорцина с М.ЛГ-дифенилформамидином. Из него в ре
зультате взаимодействия с четвертичной солью метилпроизводного 
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образуются мероцианины ССХ [404]: 
О 

ОН 
I \\ — * ( ; = с н - с н ^ ^ 

CCIX 
С2Н5 
1^4 N (СН=СН)Я-СН= 

Nv)—СНз 
ССХ1Г ССХШ 

Из 1,3-циклобутандиона (-CCXI), содержащего активную мети-
леновую группу,. можно получить мероцианины [405]; красители 
типа ССХП были предложены в качестве индикаторов полярности 
растворителей (стр. 276) [406]. 

В циклогексантетроне (ССХШ) активны обе метиленовые 
группы, поэтому возможен синтез как моно-, так и бисмероциани-
нов; полученные красители являются фотодесенсибилизатора-
ми [1, 407]. 

Гетероциклы с кислородом и серой. Красители синтезировались 
из ряда соединений, содержащих активную метиленовую группу: 
CCXIV [408], CCXV [400], CCXVI [410], CCXVII [411] и CCXVIII 
[412]. При R = R'=H в 3-тиетанон-1,1-диоксиде (CCXVIII) появ
ляется вторая активная метиленовая группа. В 4-метилкумарине 
метильная группа активна и могут быть получены мероцианины 
типа CCXIX [413]: 
0 о 

= 0 R = а рил r i T 9 / w R' = —СН3, арил или —CN 
О *о 

О 
CCXIV CCXV CCXVI 
о О -Ач 

О СН А Р СН=(СН-СН)=' \ 

R=H или —CN 
CCXVII CCXVIII CCXIX 
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Азотсодержащие гетероциклы. В ССХХ и CCXXI (а также в 
аналоге ССХХ с мышьяком вместо азота в молекуле) метиленовые 
группы, отмеченные звездочками, активны, но получены были 
только бензилиденовые производные в результате конденсации с 
п-диметйламинобензальдегидом [414] 

° Y ? r • к /Nx/'. 

ССХХ CCXXI 

о 
\ 

о 
ссххп ссххш 

R = —ОН или —NH2 

Для синтеза мероцианинов использовались производные пири
мидина (ССХХП) [415] и 3,5-пиразолидиндионы (ССХХШ) [416]. 

Азотсодержащие гетероциклы с кислородом или серой. Обер 
синтезировал 2,5-тиазолиндион и из него мероцианин CCXXIV 
[417] 

^ 

S 
ч 
= 0 

NH 

О 
О 
\=СН-СН: 
N 
С2Н5 

CCXXIV 

Описаны и мероцианины CCXXV из 2-тиазолин-4-она [418, 419], 
если R=CH3, можно получить трициклические красители CCXXVI. 
Используются для этой цели и другие кетометиленовые основания, 
например CCXXVII и CCXXVIH [419]. 

Нотт обнаружил, что из 2-гидрокси- и 2-меркаптотиазолов мо
гут быть получены мероцианины CCXXIX, производные таутомер-
ного З-тиазолин-2-она. Описаны превращения этих мероцианинов 
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в трициклические красители [420] 

О 

I 
R 

CCXXV 

о 

-;=(он-сн)п^№сн)т_сН=ф 
V 

в' 
CCXXVI 

GCXXVII 

-сн3 

CCXXVIII 

О = сн— сн 

R - Л ) 

CCXXIX 

(S). 

NH 

S 
ссххх 

И з 1,3-тиазин-2,4-дитиона ( С С Х Х Х ) [421] получено соответ
ствующее ге-диметиламинобензилиденовое производное. 

К числу конденсированных циклических систем, с о д е р ж а щ и х 
активную метильную группу, которые использовались для получе
ния мероцианинов, относятся CCXXXI [422], ССХХХП [423] и 
С С Х Х Х Ш [424]: 

(Г 

N N 
О 
CCXXXI 

0=1 
ССХХХП 

N 

С 
V 
\ 

N 

ССХХХШ 

НЕЦИКЛИЧЕСКИЕ КАРБОНИЛЬНЫЕ КОМПОНЕНТЫ 

Описаны мероцианины, в которых карбонильная группа нахо
дится вне цикла. Деффин и Кенделл, например, синтезирова
ли некоторые из красителей CCXXXIV из цианоацетогидрази-
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дов [425]: 
Y=—NHCOR 

•N/ ~" ""'"• XCONHY -N=C' ( )=(CH-CH)=( A 
I ^R' 
* /SR 

\SR 
CCXXXIV 

При конденсации гетероциклического метиленового основания 
с хлористым 2-цианоциннамилом получаются красители CCXXXV; 
по другому способу эти красители синтезируются из цианоацетил-
метиленового производного гетероцикла и альдегида [426]. Были 
синтезированы и красители усложненной структуры CCXXXVI 
[427]. 

CN 
,-А-ч 1 
,' ;=сн—со—с=снс6н 
V 1 
R CCXXXV 

СвН5—СО —С=СН- (СН=СН)„-
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П *- { К ^ ч. 
CCXXXVU 
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CCXXXVI 
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=CCH-CH)„=C-COCeH5 
к+ 

х" О 

ССХХХ VIII 

Описаны способы получения новых оксонолов CCXXXVII из 
солей фенацилпиридиния [428]. Подобные же красители, а также 
мероцианины CCXXXVIII и красители, в которых бензоильная 
группа заменена циано- или бензотиазольнои, приведены в ряде 
патентов [420]. 

Мероцианины, в которых роль кетометиленовой компоненты 
играет цианацетамидная группа, описаны первыми [4, гл. XIV, 
разд. 13), затем был осуществлен синтез соответствующих тио- и 
селенацетамидопроизводных [430]. 

Новые типы мероцианинов получены: а) из цианметилсульфо-
нов NCCH2S02R в качестве активных метиленовых компонент [431]; 

б) из ненасыщенного нитроамина (CH3hNCH = CRN02 кон
денсацией с четвертичной солью активного метилпроизводного, 
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в результате которой образуется, например, CCXXXVIIIa [432]: 
^ R 

I 
%СН—СН=С—NOa N 

I 
СН3 CCXXXVIIIa 

ВАРИАЦИИ В ПОЛИМЕТИНОВОЙ ЦЕПИ 
Сытник изучал красители, содержащие электронодонорные за

местители (алкил-, алкокси-, амино- и др.) в В-положении димети
новой цепи по соседству с роданиновым кольцом. Во всех случаях 
обнаруживается гипсохромный сдвиг по сравнению со спектрами 
незамещенных красителей [433]. Бензотиазолроданиновые краси
тели с В-этоксигруппой в диметиновой цепи были предложены в 
качестве сенсибилизаторов для зеленой области в цветных пленках 
[434]. 

Мероцианины с заместителями В-(СН2)иСООН получались кон
денсацией промежуточного продукта CCXXXIX (из, например, ле-
вулиновой кислоты и 3-этилроданина) с четвертичной солью алкил-
тиопроизводного [435]. 

Некоторые мероцианины с циклами в цепи описаны Брукером. 
Например, при взаимодействии производного 4-пирона с кетоме-
тиленовым основанием или малонитрилом образуется CCXL; ме-
тильная группа в этом соединении активна; соответственно далее 
получаются красители CCXLI. Если и R=CH3, то в молекуле 
имеются уже две активные метальные группы и могут быть полу
чены трициклические красители [436]. Эти же авторы синтезиро
вали и CCXLII [437]: 

О х\ 

с—сн3 
I 
(СН2)„ 
I 
со2н 

CCXXXIX 

н3с 

С2Н 

=сн 

СоНв c2h5^nYNxc2h5 
о 

ссхы 

?=0 
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Вопросы, касающиеся азамероцианинов, в подробностях об
суждаться не будут. Следует, однако упомянуть о работе Хюнига, 
который синтезировал диазамероцианины (CCXLIV) конденсацией 
гидразонов (CCXLIII) с активными метиленовыми производными, 
фенолами или третичными ароматическими аминами в присутст
вии окислителя [438] 

к R 

1 А 
CCXLIII CCXLIV 

R'=Н или —S02C6H5 

НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА МЕРОЦИАНИНОВ 

Растворимость мероцианинов в воде и гидрофильных органиче
ских растворителях, как правило, невелика. Это создает значитель
ные затруднения при приготовлении фотоэмульсий. Для повыше
ния растворимости в воде в молекулы красителей вводили Af-кар-
боксиалкильные и Af-сульфоалкильные группы [4, гл. XIV], 
а сравнительно недавно были синтезированы красители, содержа
щие сульфогруппу в бензольном кольце бензоксазольных, бензо-
тиазольных и других красителей [439]. 

Характерной особенностью мероцианинов в мономерной форме 
является их способность сенсибилизировать галогенид серебра; 
лишь в очень редких случаях они обнаруживают способность 
к сенсибилизации в J-полосе. Лифшиц, правда, описал несколько 
красителей, которые обнаруживают склонность к J-агрегированию; 
особенно это относится к красителю CCXLV [440]. Позднее Брун-
кен и Попп синтезировали два ряда диметинмероцианинов, кото
рые обнаруживали способность к J-агрегированию [441]. В ряду 
CCXLVI способность к сенсибилизации в-J-полосе обнаруживают 
только те соединения, у которых алкильная группа у азота в тио-
гидантоине R=CH3, С2Н5, С3Н7 и С4Н9, a R' — пропил или гептил; 
во всех остальных случаях получались соединения, способные 
к сенсибилизации лишь в М-полосе. Если же вместо бензимида-
зольного кольца в красителе содержится другое, например, бензок-
сазольное, то число R и R' в красителях, способных сенсибилизиро
вать в J-области, заметно уменьшается. В ряду CCXLVII, кроме 
того, заметную роль играют и размеры заместителей у атомов 
азота в бензимидазоле, 
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Готце и Ристер описали мероцианин CCXLVIII, полученный 
конденсацией 2-метилтиобензотиазола (некватернизованного) с 
3-этилроданином. Авторы исследовали действие диметилсульфата 
на этот краситель и обнаружили, что в процессе реакции происхо
дит внутримолекулярное гранс-метилирование, обусловленное на
личием в молекуле трех реакционных центров (—NH—, — С О — , 
и — C S — ) [442]. 

Для мероцианинов характерно явление сольватохромии. Это 
означает, что положение максимумов поглощения заметно меняет
ся в зависимости от растворителя. Этот эффект хорошо коррели
рует с диэлектрической постоянной растворителя и зачастую, до
стигает столь значительных величин, что может служить индика
тором полярности растворителя [1; 4, с. 592]. Первые соединения 
этого типа [443] — ангидрониевые основания д-гидроксистириловых 
красителей (CCXLIX); эти красители изучались и другими авто
рами [444]. По мере увеличения полярности растворителей значе
ния их максимумов поглощения сдвигаются в сторону бо.лее корот
ких длин волн. Это справедливо и для полученного Брукером 
циклобутандионового красителя ССХП [406]. Значительные сдвиги 
в спектрах в сторону более длинных волн наблюдаются у других 
специально синтезированных красителей. Наиболее выражен этот 
эффект у красителя CCL [406]. 

R 

=СН-СН 

CCXLIX 

• О 
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Арнет и Хэффорд исследовали сольватохромию мостиковых ме
роцианинов CCL в водном грег-бутиловом спирте; добавление 
к водному раствору красителя этого спирта (4 мол.%) вызывает 
очень большой сдвиг (на 140 нм) в красную область [445]. Бленда-
мер, однако, обнаружил, что сдвиг этот определяется главным 
образом мономер-димерным равновесием, которое в водном рас
творе нацело смещено в сторону димера [446]. 

Для рентгеноструктурных исследований применяется комплекс 
мероцианина с иодом [447]. 

ГЕМИОКСОНОЛЫ И ОКСОНОЛЫ 
Ристер провел сравнительное исследование некоторых родани-
новых гемиоксонолов (CCLI) и родственных мероцианинов, в том 
числе полученных из этилроданина и четвертичных солей XCI; 
общим способом получения CCLI (R — Н или алкил) является 
взаимодействие соли CCLII (из тиоамида и кватернизующего 
агента) с 3-этилроданином [448]. Из соли CCLIII (из дитиокарба-
мата R'R"NCSSR'") получаются красители CCLI, содержащие 
алкилтиогруппу, которая может быть замещена иа аминогруп
пу [449] 

\N-C=< 1 )n=C-SR'" XN=C(SR"')a 
R"/ V ^ S R X- R"/ 

О 
CCLI CCLII CCLIII 

Параллельно с цианинами и мероцианинами, содержащими 
неопентиленовый мостик, были синтезированы и некоторые пента-
метингемиоксонолы, содержащие такой же мостик (CCLIV) [450]. 

Моррис и Муней использовали ЯМР-спектроскопию, чтобы по
казать, что анион роданиноксонола имеет структуру CCLV, в кото
рой отрицательный заряд рассредоточен (по мезомерному меха
низму) между двумя атомами кислорода. Оказалось, однако, что 
в нейтральной молекуле протон присоединяется к углеродному 
атому, а не к кислороду, как это предполагали ранее; в молекуле 
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CCLVI оба кольца располагаются не в одной плоскости, поэтому 
между нами нет резонансного взаимодействия [451] 

НзСч /СН3 
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R'/1 
ccuv 

О О" 0 0 
\Л ?' A /R R\ H R' II /R R 

sA/~ ~"\AS ~* sA/^SAAs 
CCLV CCLVI 

Обладающие повышенной кислотностью анионы CCVIIIb тет-
рацианопроизводных ненасыщенных углеводородов обнаруживают 
типичную для аниона оксонола мезомерию. Хюниг причислял эти 
и некоторые другие родственные им анионы к отрицательно заря
женным цианинам [312]. Позднее в работе Босса был рассмотрен 
вопрос об электронной структуре этих анионов (CCVIIIb, п = О, 
1 и 2) [452]. 

МНОГОЯДЕРНЫЕ КРАСИТЕЛИ 
В соответствующей главе II тома ХСК уже рассматривались 
некоторые красители, содержащие три гетерокольца, в том числе 
хорошо известные в технике «родацианины». С течением времени 
появилось огромное число патентов, в которых предлагались раз
нообразные структурные модификации этих соединений. В настоя
щем разделе обсуждаются только некоторые из них — новые три-
и полициклические красители, не включенные в обзор Хамера 
[4, гл. XV]. 

Ряд таких красителей был описан ранее (см. стр. 237 [214, 228], 
стр. 243 [253] и стр. 270 [407, 412, 419, 420]). 

КРАСИТЕЛИ С РАЗВЕТВЛЕННОЙ ЦЕПЬЮ 

Изомеры неоцианина 

Для неоцианинов была, среди прочих, предложена и структура 
CCLVH. Интерес к синтезу красителей типа CCLVII не угас и 
после того, как было установлено, что неоцианины имеют другое 
строение. Хамер первый попытался осуществить синтез CCLVII: 
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при конденсации жезо-метилтриметинциани.на CCLVIII с гетеро
циклическим альдегидом (или его производным) получается 
CCLIX, однако превратить этот продукт в CCLVII ему не уда
лось [453]*: 
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Вскоре после этого Танабе в результате взаимодействия мезо-
анилинотриметинцианина с четвертичной солью анилиновинилпро-
изводного получил продукт, которому приписал структуру CCLVII 
[455]. Кимура, однако, опроверг это утверждение и предложил 
несколько методов получения этих красителей, однозначно опре
деляющих их структуру [456]. Один из этих методов предусматри
вает превращение соответствующего жезо-метилтриметинцианина 
при действии на него нитрозобензола в фенилнитрон (CCLX) с по
следующей конденсацией его с четвертичной солью метилпроизвод-
ного, в результате которой образуется CCLVII. Разумеется, таким 

* Другие красители типа CCLJX описаны в работе [454]. 
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образом можно было получать не только красители, в которых 
все три гетерокольца одинаковы. Кимура предложил и способ 
получения низших винилогов этих красителей (CCLXI) [456]. 

Голополярные красители 

Неионизированные красители CCLXII, впервые описанные Бру.-' 
кером [131, 457], не раз привлекали к себе внимание исследовате
лей. Структура этих красителей меняется в зависимости от того, 
в каком растворителе она определяется: они оказываются то заме
щенными триметинцианинами (голополярная форма), то замещен
ными мероцианинами (мерополярная форма) [1, с. 223—226; 131, 
343, 458]. Наличие разделенных зарядов (в голополярнои форме) 
было доказано с помощью измерения дипольных моментов двух 
таких красителей [459]. Теоретически любой кетометиленовый цикл, 
обычный для молекулы мероцианина, может быть включен в состав 
CCLXII. Многие из циклов, описанных на стр. 269, были использо
ваны для этой цели. Синтезированы, например, красители CCLXII, 
в которых в качестве D фигурируют, помимо перечисленных в пер
вом патенте [457], следующие циклы: CCXI [405]; CCXVI [460]; 
CCXVII [411] и С С Х Ш [416]. Описаны также красители сходной 
структуры, но содержащие еще и а.а'-этиленовый или о-фенилено-
вый мостик [437, 461]. 

Прочие красители 

Фикен и. Фрай разработали синтез трициклических цианинов 
CCLXIII, в которых D — индол, пиразол или тиофен, и рассмотре
ли их спектры поглощения [462]; эти красители схожи с CCLXII в 
голополярнои форме, так как в триметиновои цепи гетерокольцо 
в лезо-положении не находится в одной плоскости с остальной 
частью молекулы 

ЧУ А V 
R D у и R' 

CCLXII 

В результате взаимодействия диметинмероцианина CCLXV 
(п = 0) с гетероциклическим альдегидом CCLXVI, например аль
дегидом Фишера, были получены красители строения CCLXIV 
(п = 0). Соответственно из тетраметинмероцианина синтезированы 
красители CCLXIV (я = 1) [463]: 
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Конденсируя четвертичную соль метилпроизводного с триаль-
дегидом НС(СНО)3 в присутствии уксусного ангидрида и ацетата 
натрия, Рейхардт получил трициклический краситель CCLXVII, 
который содержит три пентаметинцианиновых остатка [464]: 

.ли 
-N' 
1 
R 

1 
СН 
II 
СН 

Ч -
CCLXVII 

V 
1 
R 

2Х~ 

РОДАЦИАНИНЫ И РОДСТВЕННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 

Из трициклических красителей наиболее широко распростра
ненными и лучше всего изученными являются линейные трицикли-
ческие красители с центральным кетометиленовый циклом. Спо
собы получения этих так называемых родацианинов уже описаны. 
[4, гл. XV]. 

Из наиболее интересных исследований в этой области следует 
упомянуть работы Брэнкена и Поппа о родацианинах с централь
ным 4-имидазолиновым кольцом (CCLXVIII); синтезированы так
же красители с п = 1, 2 или 3, из них последний содержит самую* 
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длинную (из семи углеродных атомов) полиметиновую цепь [465] 

О 
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S II /СНз 

\f*CH—(СН=СН)—<^ ' 

С2Н5 

,'Ач 
{ ,Ч=СН—СН= 
ЧУ S XCH N 
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GCLXX 

Трициклический краситель C C L X I X был получен из мероциа-
нина CCXLVIII [442]; поскольку этот краситель остается катион-
ным, его можно причислить к родацианинам. Красители CCXXVI, 
у которых в центральном кольце нет заместителя у азота, — соеди
нения нейтральные, которые с родацианинами связаны так же, как. 
цианиновые основания с настоящими цианинами. Такими ж е свой
ствами обладают красители C C L X X , у которых третье кольцо не 
кватернизовано [466]. 

Общепринятая для синтеза родацианинов последовательность 
реакций: мероцианин, содержащий группировку — C S — N R — кон
денсируется с кватернизующим агентом, затем четвертичная соль 
а-метилтиопроизводного— с активной четвертичной солью метил-
производного; если ж е во второй стадии реакции применяется 
активное метиленовое основание, то получается трициклический 
мероцианин [ХСК, т. II, гл. XXXVIII; 4, гл. XV]. При взаимодейст
вии промежуточного продукта — кватернизованного мероцианина 
с .мезо-метилтриметинцианином был получен ранее не известный 
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тетрациклический краситель C C L X X I [467]: 
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CCLXXI 

В применении к оксонолам, содержащим в одном из колец (или 
в обоих) группировку — C S — N R — , этот метод дает возможность 
получать при взаимодействии, например, четвертичной соли оксо-
нола CCLXXII а) с четвертичной солью метилпроизводного —три-
циклические красители CCLXXIII [468] и б) с кетометиленовым 
основанием — красители C C L X X X I V [468, 469]. Последние (если 
А = В) ранее синтезировались из производного роданина C C L X X V 
и 2 моль какого-либо кетометиленового основания [470]. Сложные 
тетрациклические красители C C L X X V I [471] и CCLXXVII [472] 
были получены аналогичными способами; на схеме связи, образу
ющиеся в последней стадии реакции, отмечены пунктирными ли
ниями: 
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CCLXXVII 

ДРУГИЕ ТЕТРАЦИКЛИЧЕСКИЕ КРАСИТЕЛИ 
Помимо тетрациклических красителей, рассмотренных выше, 
Существуют и другие, синтез которых основывался на активности 
двух метальных групп в бисчетвертичной соли, например 
CCLXXVIII. Хронологически вначале были получены красители, 
у которых гетерокольца соединены между собой либо непосред
ственно, либо через метиленовую группу [108]. В работе Ушенко 
и Човника [473] в качестве связующих фигурировали другого типа 
группировки: — N H C O N H — или —NHCO(CH2)„CONH— (где 
tt = 0—4). v 

Бисмероцианины получали из биспиразолинонов CCLXXIX, 
у которых связующая группировка Y = (CH2)4> м- или я-фенилен 
и др., а также Y = 0 [474] 
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Для синтеза бистриметинцианина, в котором обе части моле
кулы связаны между собой в а-положении цепью —(СН2)П—, 
использовали бисчетвертичные соли CCLXXX, которые конденси
руются, например, с 2-формилметиленбензотиазолином [475]. 

Киприанов и Мушкало разработали синтез красителей 
CCLXXXI и подобных им бисмероцианинов, а также установили, 
какие изменения происходят в спектре поглощения в результате 
соединения двух хромофоров [476]. 

ПОЛИМЕРНЫЕ КРАСИТЕЛИ 

При взаимодействии бис(иодэтилата) CCLXXVIII (Y=0) 
с этилортоформиатом образуется смесь низкомолекулярных поли
меров строения CCLXXXII, для которой максимальное значение 
п = 5,8 [477]: 

НзС % <г •=сн—сн=сн- «г 
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N+ N 
I I 
с2н5 с2н5 

CCLXXXII 

Некоторое внимание было уделено синтезу виниловых полиме
ров, содержащих остатки цианиновых красителей, присоединенные 
к углеводородной цепи. Первые вещества этого типа были описаны 
Спрагом: цианин с W-гидроксиалкильной группой в качестве заме
стителя конденсируется с полимером, содержащим функциональ
ные группы, способные этерифицировать гидроксил, например, 
с сополимерами поли(акрилоилхлорида) и малеинового ангидрида. 
Полученные таким образом недиффундирующие вещества находят, 
в частности, применение в фотографии в качестве светофильтров 
[478]. Кроме того, были предложены полимеры, содержащие сульфо-
группы, например полиацеталь, образованный поливиниловым 
спиртом и о-сульфобензальдегидом; они должны были играть роль 
аниона цианинового красителя (оксазолинстирилового). Вещества 
эти диспергируются в желатине и используются как светофильт
ры [479]. 

Турчинович, исходя из сополимера стирола и 2-метил-5-винил-
пиридина (CCLXXXIII), получил полимерный краситель 
CCLXXXIV [480], осуществив сначала превращение пиридиновых 
колец в индолизиновые и далее в остатки цианиновых красителей. 
Кудрявцев конденсировал предварительно кватернизованные пири
диновые кольца в поли(2-метил-5-винилпиридине) ся-диметиламино-
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бенэальдегидом и получил C C L X X X V [481]: 

СбНв 
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н3с 

«X" 

CCLXXXIII CCLXXXIV 

"—СН—СН2— 

CCLXXXV 

Литтл, исходя из теоретических соображений, утверждал, что 
полимер, содержащий конъюгированную цепь углеродных атомов 
и остатки цианина, присоединенные к этой цепи на равных рас
стояниях один от другого, при комнатной или более высокой тем
пературе должен обнаруживать сверхпроводимость [482]. Позднее 
появились патенты, описывающие разнообразные способы получе
ния таких полимеров, но данных о сверхпроводимости этих мате
риалов нет. Ниже приводится одна из схем синтеза CCLXXXVI 
[483]: 
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СвН5 

CCLXXXVI 

nClOt 

КРАСИТЕЛИ, СТРУКТУРНО С В Я З А Н Н Ы Е С Ц И А Н И Н А М И 
ЦИАНИНОВЫЕ ОСНОВАНИЯ 
В предыдущих разделах цианиновые основания упоминались 
неоднократно (например, стр. 232) [162, 164]; стр. 236 [241]; 
стр. 243 [257]; стр. 263 [368]). 

Было обнаружено, что во время синтеза при нагревании циа-
нинового красителя с высококипящим амином [4, гл. XI] происхо
дит отщепление алкильнои группы в гетероцикле, обладающем 
большей основностью [484, 485]. 

Использование реакции декватернизации позволило синтезиро
вать большое число индольных оснований CCLXXXVII. Кроме 
того, установлена взаимосвязь между основностью ядра А (опре
деленной по девиации Брукера) и спектрами поглощения соответ
ствующих индольных оснований [484]. Киприанов и Сломинский 
в свою очередь выявили связь между значениями максимумов 
поглощения и рКа для некоторых цианиновых оснований [486]: 

н5сч/сн3 

^ N 
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R 
CCLXXXVII 

СТИРИЛОВЫЕ КРАСИТЕЛИ 
Стириловые красители получаются конденсацией я-диалкил-
.аминобензальдегидов с четвертичными солями активированных ме-
тилпроизводных [ХСК, Т. II, с. 1340, 1353; 4, гл. XIII, разд. 1]. Их 



Глава V. Цианиновые красители 

применяют преимущественно для крашения текстильных изделий, 
а не в качестве фотосенсибилизаторов. 

В работах Киприанова рассматривался вопрос о влиянии заме
щения в диметиновой цепи стириловых красителей и стириловых 
оснований на спектры; установлено, например, что в молекуле 
CCLXXXVIII возникают значительные стерические препятствия, 
а в изомерном CCLXXXIX их почти нет [487] 

S СН3 

N+ Г 
СНз 

CCLXXXVIII 

CCLXXXIX ССХС 

Оксенгендлер и Киприанов получили ряд бис(п-диметиламино-
фенил) виниловых красителей ССХС в результате взаимодействия 
четвертичных солей метилпроизводных с кетоном Михлера. 
В большинстве случаев по спектрам поглощения эти соединения 
мало отличаются от соответствующих я-диметиламиностириловых 
красителей [488]. 

О синтезе Хюнигом диазастириловых красителей из гидразонов 
и ароматических аминов в присутствии окислителей уже сообща
лось ранее (стр. 275). Были предложены и другие методы [489]. 

Ягупольский и Гандельсман, например, получили бензотиазол-
диазастирилы с различными заместителями, содержащими фтор 
[490]. Сюро установил зависимость между стойкостью к свету ди
азастириловых красителей и значениями рКа гидразонов CCXLIII 
(R' = Н), из которых они получаются [491]. 

ГЕМИЦИАНИНЫ 

К синтезу гемицианинов (например, анилиновиниловых солей 
CCXCI, R = С6Н5) по-прежнему проявляется некоторой интерес. 
Такахаши, например, получил значительное число красителей 
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CCXCI (R —арил или пиридил) [4, гл. XIII, разд. 3; 492]: 
,-Ах 
,' ^л— CH = CH-NHR 
I, X" 
в' 

CCXCI 
Для синтеза гемицианинов с заместителями в полиметиновой 

цепи использовались промежуточные продукты ССХСП, из кото
рых получали CCXCIII; высшие винилоги синтезировались из 
НзСОСН = СН(ОС2Н6)2 (вместо о-этилформиата) [493]: 

R /R 
Л,)-сн=с—сн, + нс(ос2н5)3 + hn<; 
Ч ? х- ' СбН 
к 

ССХСП 
,А R R» R=—CH3 

*• f' V C H = C —CH=CH-N(C —ОСНз 
•Ч/ Ч н 5 _Sch3 
I, x" 
R' 

CCXCIII 
Примером, иллюстрирующим альтернативный метод, может 
служить синтез CCXCIV, который превращается в гемицианин 
в результате замещения Y—СОСН3 при действии на него амина 
[494]: 

осн, 
I 

СН = СН—CH=C-CH=CH-Y—Ac 

Соли CCLII конденсируются с четвертичными солями метил-
содержащего гетероцикла (при этом выделяется меркаптан R"SH) 
и образуют гемицианины [495]' точно так же, как из четвертичных 
солей соответствующих алкилтиопроизводных получаются моно-
метинцианины (стр. 210; аналогичный синтез гемиоксонолов из 
CCLII —см. стр. 277). 

В четвертичной соли CCXCV, полученной Киприановым и Сло* 
минским из анилацетофенона и йодистого метила, содержится 
активная метильная группа; поэтому это соединение вступает 
в большинстве случаев в реакции, типичные для четвертичных 

10 Зак, 528 
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солей гетероциклических метилпроизводных. Так, например, из ор-
томуравьиного эфира получается симметричный краситель 
CCXCVI, с n-диметиламинобензальдегидом образуется стириловое 
производное, в то время как соединения типа 2-формил-метилен-
1,3,3-триметилиндолина образуют гемицианин CCXCVII [496]. 
Описаны аналогичные превращения из алифатических и алицикли-
ческих кетонов [497] 
сбН5\ + /С6Н5 С6Н5ч | | /С6Н5 

;n=c' — > )n=c—ch=ch—ch=c—n; 
сн3/ ^сн* сн3/ 

I" 
ccxcv 

Чн;\+ | ,-А^ 
)N=C—СН=СН-СН=( ) 

h3G7 - V 
1 I 

R 
CCXCVII CCXCVIII 

В результате кватернизации анила, полученного из гетероцик
лического альдегида и Af-аминоиндолина, образуется азаметин-
цианин CCXCVIII [498]. 

КРАСИТЕЛИ С ОТКРЫТОЙ ЦЕПЬЮ 

Гемицианины по структуре являются соединениями промежу
точными между собственно цианинами и описанными в настоящей 
главе красителями, в которых терминальные атомы азота при
соединены непосредственно к полиметиновой цепи. К числу таких 
красителей относятся хорошо известные соли Цинке CCXCIX, ко
торые были детально изучены, наряду с другими соединениями, 
Григорьевой [499] 
C6H5NH=CH—(CH=CH)2—NHC6H5 X" 

CCXCIX 

Полиметиновые красители с двумя небольшими алкильными 
группами в качестве заместителей у каждого из терминальных 
атомов азота заслуживают внимания, так как представляют собой 
цианиновые структуры в простейшей их форме. Мальхотра и Уай-
тинг синтезировали красители ССС, у которых п = 0 ~ 6; за исклю
чением первого члена ряда (Я,„акс = 224 нм), для всех остальных 
максимумы поглощения возрастают почти линейно по мерс увели-
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чения п: от 312,5 (п — 1) до 848 нм (п = 6). По мнению тех же 
авторов, исследовавших ряды соединений CCCI (п = 1-4-6) и 
СССП (rt=l-r-4), они являются соответственно мероцианинами 
и оксонолами в наиболее типичной форме [500] 

СНзЧ + 
XN=CH(CH=CH)„-

сн3/ 
ССС 

СНзч 
XN—(CH=CH)rt—CHO 

СНз/ 
CCCI 

/СНз 
-n( х~ 

ХСН3 

О—(СН=СН)„СНО 

СССП 

Для синтеза красителей ССС Николаевский [501] разработал 
усовершенствованные методы; по одному из них, приведенному 
ниже, исходным веществом является ненасыщенный, альдегид 
С С С Ш : 

CH3(CH=CH)„CHO + РОС13 + HCON(CH3)2 —*• . 
СССШ 

+ (CH3)2NH 
— > [(CH3)2N=CH-(CH=CH)„C1]P02C1I • ССС 

«=2 + 5 
Эти же авторы наблюдали расщепление красителей ССС ами
нами, в результате которого образуются такие же полиметиновые 
красители, но с более короткой цепью. Так, после 30-минутного 
нагревания со спиртовым раствором метиламина из ССС, п = 4, 
получается ССС, п = 3, с выходом 65%. Устойчивость красителей 
по мере увеличения длины цепи падает. Красители с п < 3 инерт
ны по отношению к аминам [502]. 

Ютц и Мюллер описали краситель CCCIV, а также родствен
ные ему соединения с цепью в три, пять и девять углеродных ато
мов. Эти красители являются сильными основаниями и присоеди
няют протоны с обесцвечиванием даже при действии воды [503] 
С6Н5\ + уС6Н5 

2[(CH3)2N]2C=CH2 + XN=CH—CH=CH—N^ — > 
СН/ ХСН3 

сю; 
(CH3)2N. /N(CH3)2 

— у с—сн=сн—сн=сн—сн=с; 
(CH3)2N/ XN(CH3) 

сю; 
CCCIV 

10» 
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Описаны аналоги ССС с циклами в цепи. Так, например, при 
формилировании циклопентадиена по Вильсмайеру Хафнер [504] 
получил CCCV и некоторые другие соединения. Позднее [505] 
синтезировали CCCVI с циклобутеновым кольцом в цепи: 

•/7 >—CH=N(CH3)2 

HN(CH3)2 
CCCV 

сю; 

С(СН3)з 

(CH3)2N=<Q>—N(CH3)2 
I 
X" C(CH3)3 

CCCVI 

Описаны еще некоторые аналоги мостиковых триметинов 
(CCCVI), содержащие вместо —С(СН3)з группировку — C O R 
[506] или —С02С2Н5 [507]. 

ФОСФИНИНЫ 

В 1960 г. ван Дормел предложил в качестве фотосенсибйлиза-
горов новый тип красителей с конъюгированной полиметиновой 
цепью, содержащей концевой атом фосфора вместо обычного азота. 
Синтезировано два типа (CCCVII и CCCVIII) таких красителей, 
которые получили название «фосфининов»: 

^ Л = с н - ( С Н = С Н ) „ — ^ ~ Л 

Y x" Y 
Р+(С6Н5)3 Р(С6Н5)3 

я=0, 1 или 2 

CCCVII 

+ I I 
R3P—C=CH— (СН=СН)„—C=PR3 r=C6h5, ch2ch2cn 

R/=C02C2H5, CN, Br 
CCCVIII 

Описаны также несимметричные красители (так называемые 
фосфоцианины, у которых одна из концевых групп содержит фос
фор, а другая — обычный гетероцикл с азотом). Получены и ана
логи мероцианинов. Синтез типичного фосфоцианина CCCIX по
казан на схеме [508]: 
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С2Н5ОСОСН2Вг + Р(СН2СН2СКГ)3 —>-' C2H5OCOCH2P(CH2CH2CN)3 
Вг-

| NaOC2H5 

^ N 
I 
С2Н5 

CH-CH=NC6H5 + C2H5OCOCH=P(CH2CH2CN)3 

(СН3СО)20 

N+ 
С2Н5 
CCCIX 
441 нМ 

СО • ОС2Н5 
-CH=CH-C=P(CH2CH2CN)3 

г 

Подобные же красители независимо синтезировал и Кухтин, 
который полагает, что положительный заряд в них не рассредото
чен по конъюгированной цепи, а скорее всего локализован на одной 
Из концевых групп [509]. Вскоре Рамирез [510] и Мэркл [511] полу
чили первые три (п = 0, 1 и 2) из ряда простых фосфорных кра-

+ 
сителей (С6Н5)зР— (СН = CH)n — C H = Р(С6Н5)з и рассмотрели 
их электронную структуру (см. также [2]). Обзор литературы по 
этим красителям составлен ван Дормелем [512]. Были также синте
зированы и первые аналоги, содержащие мышьяк вместо фосфора, 
например CCCIXa [513]: 

S CN 
>=СН~СН=С-As( С6Н6)3 

CoHr 
CCCIXa 

ПРОЧИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ ЦИАНИНОВ 
Покровская изучала" известную уже ранее способность циа
нинов образовывать в растворе непрочные комплексы с ионами 
серебра, используя для этой цели различные мероцианины и рода-
цианины. Как правило, способность к комплексообразованию уве
личивается по мере возрастания основности гетероциклов и длины 
цепи; некоторое влияние оказывают и стерические факторы. Ока
залось, что вуаль в фотоэмульсиях в присутствии этих красителей 
объясняется их способностью образовывать комплексы [514]. 
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Способность роданина и его производных к образованию устой
чивых комплексов с ионами серебра хорошо известна (ср. реактив 
Фейгля, 5-п-диметйламинобензилиденроданин) [515; ХСК, т. II, 
с. 1344]. Ее использовали при получении растворимых в воде 
комплексов из роданинмероцианинов и нитрата серебра, так 
как такие комплексы легче вводить в состав фотоэмульсий, чем 
красители [516]. Комплексы мероцианинов, содержащих группи
ровку — N R — C S — , были предложены в качестве фотосенсиби
лизаторов [393]. 

Синтезированы и мероцианины СССХ, производные 8-оксихино-
лина: 

В то время как красители сами по себе обнаруживают спо
собность к сольватохромии, комплексы с ионами различных 
металлов эту способность теряют [517]. 

Шайбе изучал процесс обратимого образования аддуктов ка-. 
тионных красителей (включая цианины) с основаниями Льюиса. 
Например, аддукт из псевдоцианина и пиперидина имеет, по-види
мому, структуру CCCXI; максимумы поглощения аддуктов из 
какого-либо определенного красителя не зависят от природы осно
вания [518, 519] 

N+ СН N 

CCCXI 
Две группы исследователей одновременно изучали образование 
комплексов с переносом заряда из цианиновых красителей и раз
нообразных акцепторов, например иода, малеинового ангидрида, 
хинонов и тетрациано-п-хинодиметана [520, 521]. Эти комплексы 
характеризует появление новой полосы поглощения в области 
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более длинных волн, чем в спектре самого красителя; положение 
этой полосы поглощения используется для определения потен
циала ионизации красителей [521]. 

Лупинский, пытаясь синтезировать соединения, обладающие 
сверхпроводимостью, использовал ион-радикал тетрациано-л-хи-
нодиметана в качестве аниона различных цианиновых красителей. 
Цели своей он, однако, не достиг [522]. 

Синтезировали аналогичные соли цианинов и изучали электро
проводность полученных соединений еще две группы исследовате
лей [523, 524]. 

НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА ЦИАНИНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 

Имеются в виду физико-химические свойства, особенно те из 
них, которые обусловлены структурой и дают возможность исполь
зовать эти красители в качестве фотосенсибилизаторов. Некоторые 
из этих свойств широко обсуждались в литературе, так что в 
дальнейшем ссылки будут даваться только на обзорные и сравни
тельно новые и интересные работы. 
СПЕКТРАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА 
Спектры в УФ- и видимой областях 
Влияние структурных изменений на поглощение света обсуж
далось уже неоднократно. В работах более поздних, включая 
исследования Киприанова [525—529], рассматривались проблемы 
общего характера, и в частности влияние структурных изменений 
на другие физико-химические свойства. 

При исследовании окраски цианинов значительное внимание 
было уделено явлениям сольватохромии; соответствующая лите
ратура подобрана Киприановым [530—532]. Об этом уже упоми
налось в связи с мероцианинами (стр. 275), для которых эффект 
сольватохромии связывали обычно с изменением мезомерного со
стояния (СССХП, а-«-*-б) под влиянием диэлектрических констант 
растворителя [533]: 
о о" 

v=(oh-ch,,<b_, ~ ^-<сн=с»„-/ ! 

A i 
CCCXIIa CGCXII6 

Хотя Липтею [534] это объяснение казалось сомнительным, 
Дэне показал, что в спектрах простых мероцианинов (CCCI, п = 1 
или 2) в разных растворителях наблюдаются соответствующие 
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изменения. По данным ЯМР-спектроскопии меняется и распре
деление электронной плотности в цепи [535]. 

Для истинных цианинов изменения, обусловленные сольвато-
хромией (но не агрегированием), имеют существенно меньшее 
значение; корреляции с диэлектрическими постоянными раствори
телей не наблюдается. Однако значения максимумов поглощения 
для различных цианинов хорошо согласуются с молекулярной ре
фракцией растворителя [536]. 
Инфракрасные спектры 
Одна из самых интересных работ по исследованию инфракрас
ных спектров цианинов принадлежит Пестемеру, который пришел 
к выводу, что двойная связь существует только между двумя 
крайними атомами (т. е. — N = C—) конъюгированной цепи [537]. 

Интерпретация ИК-спектров цианинов затруднена из-за слож
ности их структуры. Все же, сравнивая между собой спектры ряда 
родственных соединений, Лейфер сумел сформулировать некоторые 
положения о строении цианинов [538]. Одно из них гласит, что для 
конъюгированной цепи характерной является полностью транс
конфигурация и нет и намека на присутствие ^ыс-изомера 
(стр.297). 

Фридрих изучил влияние стерических факторов на положение 
внеплоскостных полос колебания ароматических атомов водорода 
в различных хинолинцианинах [539]. 
Ядерный магнитный резонанс 
Шайбе [518, 540], а также Дэне [541] использовали химические 
сдвиги в ЯМР-спектрах красителей для суждения об электронной 
плотности в различных точках цепи. Результаты исследования под
твердили теоретический прогноз об альтернации электронной плот
ности в цепи и показали, что красители ССС (п = 0, 1 или 2) 
имеют полностью транс-конфигурацию. В группе родственных кра
сителей CCCXIII (Y = О, S, Se или — С Н = С Н — ) , а также утет-
раэтильного аналога ССС значения т для метиновой группы ре
гулярно уменьшаются по мере возрастания ЯМакС в видимой части 
спектра; для а- и р-протонов значения падают с меньшим посто
янством [542] 

Y 
а \ а 3 а 

^ _ с н = с н _ с н 
N+ X N /-А\ I \ 
сн2 сн; v*y N 

I I I : 
СНз СН, СН3 X 

CCCXIII CGCXIV 
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В результате исследования азаметинцианинов методом ЯМР-
спектроскопии неожиданно выяснилось, что все они представляют 
собой моно-цис-изомеры (CCCXIV), даже в тех случаях, когда 
соответствующие им метинцианины имеют полностью транс-кон
фигурацию [543]. 

Электронный парамагнитный резонанс 
Лю Валь показал, что цианин в чистом кристаллическом со
стоянии не дает ЭПР-сигналов. Положительные результаты, по
лученные в экспериментах, опубликованных ранее, ошибочны и 
обусловлены посторонними примесями к цианину [544]. Сигналы 
ЭПР, однако, дают цианины, адсорбированные на галогениде 
серебра после облучения светом, который адсорбируется красите
лем или галогенидом серебра [545]. 

О связи структуры с поглощением света красителями, особенно 
цианиновыми, см. [546]. 

Гаско рассмотрел спектры тиазолов и многоядерных тиазолтри-
-мётинцианинов с позиций «основности» и экстрахромофорной конъ
югации [547]. 

Лифшиц изучал сольватохромию для большого числа симмет
ричных триметинцианинов, производных ЗЯ-индола, бензотиазола 
И бензимидазола; максимумы поглощения изменялись в соответст
вии с индексами рефракции растворителя и 0-константами Гаммета 
для заместителей в бензольном кольце [548]. 
СТЕРЕОХИМИЯ 
Стереохимические свойства имеют первостепенное значение при 
определении пригодности цианинов в качестве фотосенсибилиза
торов. В частности, всякое нарушение копланарности влечет за со
бой резкое снижение сенсибилизирующей активности [1, 131, 549]. 

Уитли, используя метод дифракции рентгеновских лучей для 
Красителя CCCXV (R = H), показал, что в кристаллическом со
стоянии он существует полностью в транс-форме (см. стр. 296) 
1550]. Принято считать, что цианины и в растворе находятся глав
ным образом в транс-форме, однако Брукер, наблюдая сольвато
хромию у лгезо-метилпроизводного красителя CCCXV (R = СН3), 
Пришел к заключению, что она обусловлена равновесием между 
этим транс-изомером и моно-^ис-формой CCCXVI (И=СНз) [551]. 

C2H5~N=! CH=CR—CH=! N—C2H5 
+ 

X" 
cccxv 
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С 2 Н в \ м / 0 

С2Н5—N=!—CH=CR—СН=! S 
cccxvi 

Вест показал, что при низких температурах спектры различ-ных 
мезо-замещенных триметинцианинов четко расщепляются на две 
полосы, соответствующие двум стереоизомерам [552]. 

При действии света с длиной волны, соответствующей макси
муму поглощения цианинов, происходят транс-^ыс-превращения' 
[553]. Этот эффект изучался Шайбе на примере простых красите
лей ССС. Например, в результате облучения ССС (п = 2, транс-
конфигурация) в области 424 им при —140 °С получается новое 
соединение (ЯМакс = 454 нм), которому была приписана моно-цис-
структура [526, 554]. Льюпольд придерживался мнения, что в дей
ствительности оба соединения (ЯМакс = 424 и 454 нм) являются 
димерами [555]. 
СПОСОБНОСТЬ К АГРЕГИРОВАНИЮ 
Огромное значение в связи с фотосенсибилизацией имеет спо1 
собность цианинов к обратимому образованию агрегатов с соот
ветственно изменяющимися спектрами поглощения (см., например 
[1]). Несколько позднее было опубликовано исследование о при
роде Н-агрегата. В спектре, например, красителя CCCXVII, обла
дающего исключительно высокой способностью к Н-агрегирова-
нию, Эмерсону удалось расщепить Н-полосу на полосы, сдвинутые 
в сторону более коротких длин волн и соответствующие димеру, 
тримеру, тетрамеру и далее высшим полимерам неопределенного 
состава 

.Si СНз с 
\—сн=с—сн= 
ы N+ N ы 
СН2СН2С02 СН2СН2С02Н 

CCCXVII 
Эти соединения в высокополимерной форме настолько устойчи

вы, что их можно выделить в твердом состоянии. Таким образом, 
впервые появилась возможность исследования цианинового Н-агре
гата методами электронной микроскопии и рентгеновского ана
лиза [556]. 

По мнению Мак-Кея и Хилсона появление Н-полосы обуслов
лено взаимодействием между катионом красителя и противоионом 
[557]. Это предположение встретило, однако, возражения не только 
со стороны Эмерсона (см. выше), но и в последних работах Пэд-
дея [558]. 
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Менее противоречивыми представляются суждения о природе 
J-состояния, которое обычно рассматривается как высокоагреги-
рованная форма красителя [1]. Мэзон, изучив оптическую враща
тельную дисперсию ( + )-тартрата полимерного катиона, предло-. 
жил для /-агрегата псевдоцианина новую спиральную структу-
ру [559]. 

По вопросу о структуре агрегатов цианиновых красителей и 
механизмах спектральной сенсибилизации и суперсенсибилизации 
опубликованы еще три интересные работы [560]. 

КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ И НЕКОТОРЫЕ ДРУГИЕ СВОЙСТВА 

Цианины в кислом растворе обратимо присоединяют протон, 
мезомерия в полиметиновой цепи при этом исчезает, теряется, 
следовательно, и способность поглощать в видимой части спектра. 
Этот показатель неоднократно использовали для определения 
основности цианинов и исследования влияния структурных изме
нений на основность [59, 134, 561, 562]. Маццукато, например, 
обнаружил, что для ряда симметричных бензотиазолтриметинциа-
нинов значения рКа хорошо коррелируют с сг-константами Гам
мета для заместителей в бензольных кольцах [561]. 

Лифшиц определил рКа почти для сотни триметинцианинов, 
производных ЗН-индола, бензотиазола, хинолина и бензимидазола; 
при этом подтвердилось, что существует взаимосвязь между значе
ниями рКа и константами Гаммета для заместителей в бензольных 
кольцах [561, 563]. 

Фельдман методом ЯМР-спектроскопии показал, что в различ
ных метин- и триметинцианинах протонирование происходит за 
счет а-углеродного атома цепи, а не атомов азота, как предпола
галось ранее [564]. 

Другие свойства цианинов: флуоресценция, фосфоресценция, 
адсорбция на твердых субстратах (особенно на галогениде сереб
ра), полярографические характеристики и фотопроводимость — 
рассматривались ранее в обзорах, посвященных вопросам фотосен
сибилизации (см. стр. 300). 
НЕКОТОРЫЕ ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ 

Ц И А Н И Н О В Ы Х КРАСИТЕЛЕЙ 

ФОТОСЕНСИБИЛ ИЗАТОРЫ 
.Цианины и родственные соединения нашли применение глав
ным образом в качестве спектральных сенсибилизаторов в фото
графии. Литература, охватывающая практический и теоретический 
аспекты этого вопроса, так обширна, что изложить ее в рам
ках одной главы невозможно. Существуют, однако, хорошо 
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составленные обзоры, из которых особой рекомендации заслужи
вают [1, 565, 566, 567]. 

Несколько позднее цианиновые красители нашли применение 
в качестве спектральных сенсибилизаторов фотопроводимости, на
пример, окиси цинка. Это важно для процесса электрофотогра
фии [567]. 
МОДУЛЯТОРЫ ДОБРОТНОСТИ ДЛЯ ЛАЗЕРОВ 
В 1964 г. было обнаружено, что растворы некоторых обратимо 
обесцвечивающихся красителей можно применять для получения 
гигантских импульсов, используя методику так называемой моду
ляторной добротности [568]. Впервые для этой цели использова
лись металлические производные фталоцианинов; вскоре, однако, 
в качестве модулятора добротности для рубинового лазера был 
предложен криптоцианин (XXXIII) [569], а также производные бен-
зотиазолпентаметинцианина [570]. Для лазера на стекле с при
месью неодима был предложен мостиковый ундекаметинцианин 
CLXXXI [571], а также другие цианины с длинной полиметиновой 
цепью [572]. Запатентовано применение в качестве модуляторов 
добротности в лазерах три- и пентаметинцианинов, производных 
гетрагидробензопирилиевых солей, например CXLVHI или соот
ветствующих тиоаналогов [573]. 

Позднее стали пользоваться приемом, при котором раствор 
пентаметинцианина оптически накачивался с помощью лазера, 
работающего в режиме модуляторной добротности. Краситель при 
этом возбуждался и становился источником флуоресцентного излу
чения; таким образом, раствор работал кгк жидкостный лазер 
нового типа [574]. 

По-видимому, потребность в цианинах для лазеров в ближай
шем будущем возрастет так значительно, что по масштабам .при
менения в этой области они займут второе место после цианинов, 
использующихся в качестве фотосенсибилизаторов. Как лазерные 
модуляторы добротности в литературе рассматривались и пири-
лиевые красители [573, 575]. 

О дальнейших исследованиях, посвященных применению y-v,na-
но- или нитропентаметинцианов в качестве перестраиваемых лазе
ров на красителях, см. [574, 576]. Для этих целей предложены 
среди прочих и мостиковые красители CLXXXVII и CLXXXIXb 
[577]. 

РЕАКТИВЫ ДЛЯ ХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА 
Цианиновые красители применяются и как реагенты в химиче
ском анализе: это индикаторы при титровании кислот и оснований 
[578], адсорбционные индикаторы в аргентометрии [579], некото
рые представляют собой чувствительные реактивы на магний [580] 
и молибден [581]. 

Некоторые области применения цианиновых красителей 301 

Особый интерес представляют методики, разработанные в ана
литической химии главным образом Савицким. Основываются они 
на реакции образования цианина или родственного красителя, ко
торый определяется колориметрически. Например, гидразон 
З-метил-2-бензотиазолинона (CCCXVIII) используется для опре
деления формальдегида и других альдегидов, так как из него 
в присутствии окислителя образуется соответствующий тетрааза-
.рентаметинцианин (см. стр. 265) [582]. Для определения формаль
дегида существует и другой метод, основанный на реакции образо
вания триметинцианина при взаимодействии с четвертичной солью 
хинальдина [583]. 

Для обнаружения и определения азуленов применяют гидразон 
CCCXVIII, из которого образуются диазадиметинцианины CCCXIX 
[584]: 

CCCXVIII CCCXIX CCCXX 

Реакция образования мероцианина, например СССХХ, при дей
ствии хинальдина в присутствии окислителя используется в каче
стве метода определения хинонов [585]. 

Савицкий предложил, кроме того, различные методы определе
ния малонового альдегида, которые основываются на образовании 
полиметиновых красителей при взаимодействии его, например, с 
1-метилпирролом, индолом, азуленом или 2-тиобарбитуровой кис
лотой. Самой чувствительной считается реакция взаимодействия 
с 2-тиобарбитуровой кислотой, в результате которой получается 
триметиноксонол XXXVIII, п = 1 [52, 586]. Так же, колориметриче
ски, определяется хлорпикрин, который образует оксонол при взаи
модействии с пиридином, цианистым калием или барбитуровой 
кислотой [587]. 

Позднее цианиновые красители предложили для фотометриче
ского определения различных органических кислот, в том числе 
нитрофенолов [588] и рения [589]. 

Метод, разработанный для колориметрического определения 
алкилгалогенидов, предусматривает кватернизацию пиридина с по
следующим раскрытием кольца при действии щелочей и взаимо
действие с анилином, в результате которого образуется соль Цинке 
CCXCIX [590]. 
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МЕДИЦИНСКИЕ ПРЕПАРАТЫ 

Во втором томе ХСК упоминались некоторые цианины, нашед
шие применение в терапии, главным образом в качестве антигель-
минтных средств (ХСК, т. II, с. 1355), например 3-пирролцианины 
и особенно CCCXXI, который выпускается в виде памоата и изве
стен под названием пирвиния [591]. 

Другое антигельминтное средство, дитиазанин ( С С С Х Х П ) — 
пентаметиновыи краситель, предпочтительно также в виде памоата 
[592], имеет ограниченное применение, так как он токсичнее пир
виния [593] 

СН=СН N+ 
// \ СН3 

X" 

с с г 

N(CH3) 

н3(х \ / ч:н3 
3 N 3 

с6н. б"5 
CCCXXI 

-СН=СН—СН=СН—СН= 
N+ X" 
С,Н| 2"5 

СССХХП СССХХШ 

В качестве возможных химиотерапевтических средств исследо
вались тетрагидрохиноксалиновые красители С С С Х Х Ш ( Y = N R ) ; 
соединения, в которых А — бензоксазольное кольцо, обнаруживают 
самую высокую антибактериальную и антигельминтную актив
ность. Один из способов получения предусматривает взаимодейст
вие тетрагидробензоксазиновых красителей С С С Х Х Ш (Y = О) 
с амином [594]. 

Некоторые близкие к цианинам красители, например мероциа-
нины, производные хинонов CCCXXIV и другие, испытывались в 
качестве потенциальных противоопухолевых средств, однако обна
ружили лишь незначительную активность [595]. Более эффектив
ными оказались некоторые азастириловые красители, содержа-
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щие р,р-дихлордиэтиламиногруппировку (CCCXXV) [596]: 
о 

' ' ' Ч = С 1 к Х / ^ ''А̂  Г Л /снгСН2С1 
у С О v - c h = n 4 > u „ i C 1 

г R м R 
cccxxv 

Гептаметинцианин CCCXXVI [597] под названием Индоциани-
новый зеленый нашел применение при оценке работы сердца. Ме
тод определения основывается на способности красителя поглощать 
в инфракрасной области при ~800 нм, в которой гемоглобин по
чти не поглощает [598] 

Н3С СНз Н3С СН3 
ч / ч / 
с с 
;—СН=СН—СН=СН—СН=СН—СН=<' „ . 

N+ N 
I I 

(CH2),SOJ (CH2)4S03 
CCCXXVI 

Некоторые цианины нашли применение в качестве гормонов 
роста растений; они оказались более активными, чем четвертич
ные соли гетероциклов, из которых их синтезируют, но все же 
уступали гетероауксину [599]. Производные цианина предлагалось 
использовать как бактерицидные средства против болезни растений 
на рисовых полях [600]. 

Возможности применения цианинов многообразны. В частности, 
они используются для инициирования фотополимеризации стирола 
[601], ускорения энзиматического превращения крахмала в сахар 
[602], улучшения качества гальванических никелевых покрытий 
[603]. 

Ряд исследователей использовали цианиновые красители, ад
сорбирующиеся на галогениде серебра, для измерения поверхности, 
занимаемой микрокристаллами галогенида серебра [604]. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В большинстве случаев цветное изображение получается за 
счет красителей, образующихся на экспонированной фотопленке 
или фотобумаге в результате окислительного сочетания прояви
теля с соединениями нуклеофильного характера — так называе
мыми цветообразователями или цветными компонентами. Известны 
также другие методы получения цветного изображения: процесс 
с разрушением красителя (Цилхром), химический перенос (Пола-
колор) и перенос красителя (Кодак и Техниколор). 

В настоящем обзоре рассматриваются только принципы обра
зования изображений путем окислительного сочетания, строение 
цветных проявителей и цветных компонент. Другие процессы полу
чения цветного изображения описаны в специальных работах [1]. 

Ньютон показал, что белый свет представляет собой смесь всех 
цветов видимого спектра. Окраска объекта зависит от того, как 
он отражает падающий на него свет. Предмет, полностью отра
жающий свет, выглядит белым, частично отражающий — цветным, 
а полностью поглощающий — черным. 

Юнг [2] развил теорию, согласно которой цветное восприятие 
является результатом присутствия в человеческом глазе трех 
различных рецепторов, чувствительных к одному из первичных 
цветов — фиолетово-синему, зеленому и красному. Предмет вы
глядит фиолетово-синим, зеленым или красным, если отраженный 
от его поверхности свет воздействует только на один из рецепторов 
глаза. Если отраженный свет одновременно стимулирует зеленый 
и красный рецепторы, предмет кажется желтым. При определен
ном возбуждении рецепторов достигаются все остальные цвета, 
включая голубой (сине-зеленый) и пурпурный (сине-красный). 
АДДИТИВНАЯ ЦВЕТНАЯ ФОТОГРАФИЯ 
Впервые Максвелл [3] показал, что разложение света на три со
ставляющих можно осуществить фотографическим путем. Через 
синий, зеленый и красный светофильтры он получал с окрашенного 
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оригинала три различных черно-белых негатива и соответствующие 
позитивы на стеклянной пластинке. Используя те же светофильтры 
и пропуская через позитивы свет, ему удалось при суммирований 
полученных изображений воспроизвести цветную репродукцию фо
тографируемого объекта. 

Следует отметить, что надлежащая цветопередача возможна 
только при сенсибилизации галогенидов серебра, которая была 
открыта значительно позднее, и удача Максвелла объясняется 
чистой случайностью [4]. Тем не менее этот опыт явился первой 
практической демонстрацией возможности получения цветных фо
тографий, принципы которой легли в основу разработанных позд-
Шее систем. Цветоделение окрашенного объекта может быть-до-
i стигнуто разными способами. Наибольший практический интерес 
/представлял метод, основанный на использовании регулярной мо
заики или растра, состоящего из очень маленьких синих, зеленых 
и красных фильтров, покрывающих поверхность подложки. На эти 
фильтры наносилась панхроматическая эмульсия. Экспозиция че
рез подложку и фильтры приводила к разложению светового по
тока, отраженного от объекта, в соответствии с распределением 
в нем синей, зеленой и красной составляющих. После первого про
явления получали негативное изображение на основе серебра, ко
торое затем отбеливалось, давая прозрачные или почти прозрачные 
участки в зависимости от степени экспозиции трех первичных цве
тов. Помимо этого в эмульсии сохранялись галогениды серебра, 
распределение которых удовлетворяло условиям получения пози
тивного изображения. Повторная экспозиция материала и еще одно 
проявление приводило к позитивному изображению на основе чер
ного непрозрачного серебра. Полученный позитив модулировал 
количество света, проходящего через фильтр-решетку и воздейст
вующего на глаз. Благодаря мелкозернистости мозаики происхо
дило эффективное смешение цветов с образованием цветной ре
продукции, точно воспроизводящей оригинал. 

СУБТРАКТИВНАЯ ЦВЕТНАЯ ФОТОГРАФИЯ 
В растровом экране, описанном выше, цвета фотографии обра
зуются путем смешения трех первичных цветов. В действительно
сти окраска объекта возникает в результате поглощения (суб-
трактирования) некоторой составляющей белого света. Например, 
после поглощения синей составляющей остается дополнительный 
(минус) желтый цвет, удаление зеленой составляющей приводит 
к пурпурному, в то время как вычитание красной компоненты из 
белого света дает дополнительный голубой цвет. 

Применение этих субтрактивных цветов — желтого, голубого и 
пурпурного — для получения цветных фотографий было впервые 
предложено Дюко Дю-Ороном [5]. Он получал раздельные нега
тивы таким же образом, как это делал Максвелл, а затем 
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позитивы на прозрачных подложках в цвете, дополнительном к 
цвету, используемому для образования негатива. Так, негатив, по
лученный через красный фильтр, давал позитив, в котором красные 
участки фотографируемого объекта были прозрачны, как в системе 
Максвелла. Однако в отпечатке Дю-Орона фон был не черным,'а 
голубым (т. е. поглощающим красный цвет). 

Аналогичные позитивы были получены для зеленых и синих 
участков объекта соответственно с пурпурным (поглощающим зе
леный) и желтым (поглощающим синий) фоном. 

Если теперь позитивы поместить на белый экран или проекти
ровать их на экран через один проектор, то прозрачные зоны го-
с з к с з и с з к с з к с з к 
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Рис. VI. 1. Диаграмма, "иллюстрирующая образование 
аддитивных цветов мюгократным экспонированием 
позитивов в субтрактивных материалах. Светлые 
зоны соответствуют эмульсионным участкам, которые 
подвергались при экспозиции воздействию синего (С), 

зелекого (3) и красного (К) света; 
/ — желтое изображение; // — пурпурное изображение; 

/// — голубое изображение. 
лубого отпечатка, соответствующие красным участкам объекта, 
просматриваются через желтый и пурпурный фильтровальные 
слои. Так как эти два фильтра пропускают только красный свет, 
на репродукции воспроизводится цвет оригинала. Аналогичным об
разом действуют пурпурные и желтые изображения, воспроизводя 
на фотоотпечатке зеленые и синие участки (рис. VI. 1). 

В аддитивных цветных системах модуляция света, прошедшего 
через фильтровальную решетку, проводилась с п о м о щ ь ю черного 
непрозрачного серебра, а сама фильтровальная решетка пропу
скала в лучшем случае только одну треть светового потока. В суб
трактивных цветных системах модуляция осуществляется фильт
рами, которые пропускают две трети падающего света. В связи 
с этим цветные субтрактивные фоторепродукции значительно ярче. 
Это объясняется также тем, что белые зоны отпечатка являются 
более белыми, чем участки, получаемые\путем светового смеше
ния в случае аддитивной системы, так как отраженный белый свет 

авеаение , i>zi> 

регистрируется во всех трех раздельных негативах, которые в свою 
очередь дают светлые зоны в позитивном отпечатке (см. рис. VI. 1). 

Д ю - О р о н также считал, что разделенные негативы могут быть 
получены в результате только одного экспонирования, если три 
пластины наложить друг на друга и получить тройную систему 
(«трипак»), показанную на рис. VI. 2. Ж е л т ы й фильтр под эмуль
сионным слоем, очувствленном к синему свету, предотвращает не
желательное действие синих лучей на расположенные ниже слои, 
очувствленные к синим + зеленым и синим -\- красным лучам света. 
Трипак не давал возможности получить резкие во всех эмульсион
ных слоях изображения из-за довольно большой общей толщины 
этой тройной системы. Д л я достижения 
приемлемых по резкости изображений 
три эмульсионных слоя д о л ж н ы нахо
диться в контакте для того, чтобы пред
отвратить рассеивание света от внутрен
них поверхностей и обеспечить единую 
фокальную плоскость. 

В ранней литературе по фотографии 
описывается ряд фотоматериалов систе
м ы трипак, отвечающих этим требова-. 
ниям. Однако только в 1912 г. Ф и ш е р [6] 
описал систему, и м е в ш у ю перспективы 
для внедрения в практику. В фишеров-
ской трехслойной пленке три эмульсион
ных слоя, необходимые для цветоделе
ния, наносились один на другой на одной 
подложке и представляли собой недели
мое целое. Н и ж н и й эмульсионный слой 
был селективно очувствлен к красному 
свету, средний — к зеленому, а верхний 
был чувствителен только к синему (рис. 
расположенный ниже очувствленного к синим лучам эмульсион
ного слоя, предназначался для предотвращения действия синего 
света на лежа щ и е ниже слои эмульсии. Таким образом, деление 
достигалось автоматически в процессе экспонирования. 

Ф и ш е р запатентовал также комбинации веществ (цветных ком
понент) в различных слоях, которые могут при проявлении с обра
щением (см. ниже) реагировать с окисленными формами л-диал-
киламиноанилиновых проявителей с образованием красителей. 
П р и этом цвет возникающих в слое красителей является дополни
тельным (желтым, голубым или пурпурным) к свету, под дей
ствием которого образуется негативное изображение. Так как ре
акция образования красителя протекает только в присутствии окис
лителя, а именно зерен галогенида серебра, этот процесс может 
непосредственно контролироваться экспозицией съемочной камеры. 

Однако в то время идеи Ф и ш е р а не были использованы 

И* 

Падающий свет 

1 
У//////////////////////, 

V/V/W/W/W/W/V/U.. 1 

Рис. VI. 2. Трехслойная 
цветная пленка («трипак»): 
/ — подложка; 2 — эмульсия, чув
ствительная к синим лучам; 
3 — эмульсия, чувствительная 
к синим и зеленым лучам; 
4 — эмульсия, чувствительная 

к синим и красным лучам. VI. 3). Желтый фильтр, 



324 / лава VI. Процессы цветной фотографии 

в промышленности. Только некоторое время спустя Маннес и Го-
довски показали, что подобная реакция образования красителя мо
жет быть использована в трехслойной пленке для получения окра
шенных позитивов путем введения разных цветных компонент в раз
личные слои в процессе селективного проявления. Фотопленки, ос
нованные на таком принципе, были выпущены ЕКСо в 1935 г. под 
названием Кодахром [7]. 

Оригинальная идея Фишера была усовершенствована фирмой 
Agfa. Эта фирма выпустила трехслойную пленку (Агфаколор), в 

400 700 
Я, нм 

Рис. VI. 3. Трехслойная цветная пленка: 
о —схематическое изображение поперечного сечения трех-

. слойной цветной пленки с указанием эмульсионных слоев и 
желтого фильтра; б —спектральная чувствительность эмуль
сионных слоев̂  в —спектральная чувствительность эмуль
сионных слоев в присутствии желтого фильтра; 1 — желтый 

фильтр; 2 —подложка; 3 — противоореольный слой. 
С —синий; 3 —зеленый; К. — красный. 

которой соответствующие гидрофильные цветные компоненты вхо
дили в состав желатиновой фазы трех эмульсионных слоев. Ана
логичный фотоматериал, использующий принцип введения цветных 
компонент в слой, был также выпущен ЕКСо под названием Экта-
хром. Вместо цветных компонент с гидрофильными группами, не
обходимыми для совместимости с желатиной, в этом материале 
использовались цветные компоненты, содержащие олеофильные 
остатки, которые придают растворимость в маслах. Растворы та
ких цветных компонент, так называемых защищенных цветных 
компонент, в инертных растворителях диспергируются в желатино
вой фазе трех эмульсионных слоев. 

Рассмотренные принципы легли в основу различных сортов пле
нок, выпускаемых в настоящее время фотопромышленностью. 
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Обратимые пленки 

Если экспонированную пленку проявить в обычном черно-белом 
проявителе, то образование серебра происходит в тех местах плен
ки, которые подвергались действию света. В цветной фотографии, 
использующей трехслойную цветную пленку, эта стадия является 
одной из необходимых в общем процессе, целью которого является 
непосредственное получение позитивного изображения. Этот обра
тимый процесс основан на том, что при получении упомянутого 
выше негатива распределение оставшегося в эмульсионном слое 
галогенида серебра соответствует позитиву. Обращение дости
гается после засветки негатива и второго, так называемого цвет
ного, проявления, в котором в качестве проявителя выступает со
хранившийся галогенид серебра. Именно в результате цветного 
проявления в пленке образуются красители, дающие позитивное 
Изображение. 

При любом процессе проявления ионы серебра восстанавли
ваются до металлического серебра. Одновременно с этим происхо
дит окисление проявляющего вещества. Дальнейшая судьба про
дуктов окисления зависит от системы, в которой они образуются. 
Например, в обычной черно-белой фотографии окисленная моле
кула проявителя реагирует с сульфит-ионами с образованием бес
цветного продукта, который удаляется и в дальнейшем никакой 
роли не играет. В цветной фотографии продукты окисления про
явителя используются для получения красителей, которые в итоге 
дают цветное' изображение. Количество образующихся красителей 
пропорционально количеству проявленного серебра. Кроме этого 
окраска возникает в необходимых для получения изображения ме
стах пленки, так как образующиеся красители нерастворимы. 
Каждый слой трехслойной цветной пленки должен в процессе про
явления содержать только одну, специфическую для него цветную 
компоненту, для того чтобы получить краситель с заданными 
спектральными характеристиками. Это достигается двумя путями: 
в результате селективного проявления или путем предваритель
ного введения цветных компонент в фотослои. 

Процесс селективного проявления. Этот процесс применяется 
в обратимых цветных фотоматериалах и включает последователь
ное использование трех различных цветных проявителей, каждый 
из которых содержит одну из трех цветных компонент. После не
гативного проявления обычным гидро-хиноновым проявителем 
пленка засвечивается красным светом со стороны нижнего слоя 
(рис. VI. 4). В результате этого в неэкспонированных местах ниж
него слоя, очувствленного к красным лучам, образуется скрытое 
изображение. В других двух слоях, которые не чувствительны к 
красному свету, изменений не происходит. Затем пленка подвер
гается проявлению в растворе, содержащем цветную компоненту, 
которая реагирует с окисленной формой цветного проявителя 
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с образованием голубого изображения. Последующее экспонирова
ние синим светом сверху дает скрытое изображение только в верх
нем слое пленки, так как желтый фильтр поглощает синие лучи и 
защищает средний слой. В результате цветного проявления в верх
нем слое образуется желтое изображение. Для окончательного 
проявления пленка пропускается через вуалирующий проявитель, 
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Рис. VI. 4. Селективное проявление цветной пленки: 
а —скрытое изображение после экспонирования; б —черно-белое проявление; 
в—засветка красным светом; г —обработка голубым проявителем; б —засветка 
синим светом; е — обработка желтым проявитителем; ж—засветка белым 
светом и обработка пурпурным проявителем; э —отбеливание; и —фиксация; 

/ — желтый фильтр. 
который активирует оставшийся галогенид серебра к проявлению. 
Этот раствор содержит также цветную компоненту, которая реаги
рует с окисленной формой цветного проявителя, давая пурпурное 
изображение в среднем слое. В процессе окончательной обработки 
пленки проявленное серебро превращается в бромистое серебро 
и удаляется (фиксируется) из слоев в тиосульфатный раствор. 

Системы, содержащие цветные компоненты. В случае такой си
стемы эмульсионные слои расположены на подложке в том же по
рядке, что и для фотоматериалов селективного проявления. Отли
чие состоит в том, что цветные компоненты трех образующих 
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Рис. VI. 5. С хема обработки обратимой цветной пленки: 
о—скрытое изображение после экпонирования; б — черно-белое проявление; 
в —засветка белым светом; г —цветное проявление; 

е — фиксация; /—желтый фильтр. 
д — отбелива ние; 
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Рис. VI. 6. Схема обработки негативно-позитивного цветного 
материала: 

а —оригинал; б —экспонированная пленка; в —обработанная пленка; 
г —негатив; д — экспонированная фотобумага; е —обработанная фото
бумага; ж — позитив; / — желтый фильтр; 2 —основа фотопленки; 

3 — подложка. 
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изображение красителей вводятся в соответствующие слои уже 
в процессе производства пленки. Для получения в слоях различно 
окрашенных изображений достаточно провести черно-белое прояв
ление, одну засветку, цветное проявление и окончательную обра
ботку пленки (рис. VI. 5). 

Цветные материалы типа негатив-познтив 
Можно приготовить негативный цветной материал для получе
ния цветных отпечатков на. бумаге или на другой непрозрачной 
подложке. Такие фотоматериалы в настоящее время широко рас
пространены. Производство их основано на принципе введения 
цветных компонент непосредственно в фотослой. Структура пленки 
и расположение цветных компонент точно такое же, как и в обра
тимых фотоматериалах. Проявление негатив-позитивных пленок 
значительно проще и включает в себя одно проявление цветным 
проявителем, последующее отбеливание восстановленного серебра 
и фиксацию. Экспонирование с цветного негатива и последующее 
цветное проявление фотобумаги (или другого материала для пе
чати) приводит к обращению плотностей красителей и воспроизве
дению цвета оригинала (рис. VI. 6). 
ПОЛУЧЕНИЕ ИЗОБРАЖЕНИЯ НА ОСНОВЕ КРАСИТЕЛЕЙ, 
О Б Р А З У Ю Щ И Х С Я ПРИ О К И С Л И Т Е Л Ь Н О М СОЧЕТАНИИ 

Как можно было видеть ранее, получение изображения на ос
нове красителей в субтрактивных цветных фотографических про
цессах зависит от инициирования фотолитической реакции и кон
тролируемого синтеза красителей изображения. В основе совре
менной цветной фотографии лежат предложенные Фишером [6] 
реакции, которые дают возможность получить путем подбора про
явителя и цветной компоненты ряд пригодных для практики кра
сителей: 
1) экспонированный галогенид серебра + проявитель-*• окисленная форма про

явителя 
2) окисленная форма проявителя + цветная компонента ->- краситель 
Прежде чем перейти к обсуждению красителей, представляю
щих интерес для практики, было бы полезно сформулировать 
предъявляемые к ним требования. Красители изображения должны 
быть устойчивы к свету, нагреванию, влаге и кислоте, не должны 
диффундировать из слоя, в котором они образуются, в другой. 
В субтрактивной цветной фотографии используются три краси
теля: желтый, пурпурный и голубой. Каждый из них должен иметь 
максимум поглощения в одной области видимого спектра и как 
можно более высокое пропускание в двух других. Так, приемле
мые для практики желтые красители имеют максимум поглоще-
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Ния в синей области спектра (400—500 нм) и высокое процентное 
пропускание в области более 500 нм; пурпурные красители погло
щают зеленые лучи (500—600 нм) и хорошо пропускают синие и 
красные; максимум поглощения голубых красителей лежит в крас
ной области (600—700 нм), и красители прозрачны для синих и 
зеленых лучей. На рис. VI. 7 
представлены типичные 
кривые поглощения краси
телей. 

Ниже объясняются хи
мические основы выбора 
проявителей, цветных ком
понент и красителей, кото- Й 
рые из них образуются. 
АЗОМЕТИНОВЫЕ И 

ИНДОАНИЛИНОВЫЕ 
КРАСИТЕЛИ Рис. VI.7. Спектральные кривые погло

щения красителей для субтрактивной 
фотографии. 

. Окисленная форма п 
аминодиэтиланилина реаги 
рует с бензоилацетанили-
дами и пиразолинонами с образованием соответственно желтых 
и пурпурных азометинов. С а-нафтолами получаются индоани-
лины голубого цвета. Красители этих классов были изве
стны еще до открытия процесса цветного проявления, но не нахо
дили применения в текстильной промышленности из-за низкой 
стойкости. Для цветной фотографии эти красители весьма удобны, 
так как с их помощью легко достигнуть желаемых оттенков цвета, 
а получение цветного изображения проходит в мягких условиях. 
Красители в некоторой степени защищены желатиновой фазой, в 
которой они образуются. Кроме этого, при создании фотоматериа
лов могут быть созданы специальные условия, способствующие по
вышению стабильности красителей. Улучшение прочности дости
гается также структурными изменениями в проявителях и цветных 
компонентах. 
• ' Стехиометрия образования красителя отражена уравнением (1): 

NH2 

Ч-. 
+ XCH2Y + 4Ag+ 

n=c: 
Ч 

+ 4Ag-f-4H+ (VL1) 

N(C2H6)2 N(C2H5)2 
U Щ 
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X и Y — электрофильные заместители, которые активируют мети-
леновую группу в молекуле цветной компоненты. 

Механизм образования красителя был обсужден ранее [8]. В об
щем, цветные компоненты реагируют в форме анионов в щелочных 
средах. Так как скорость ионизации некоторых из них мала, а сте
пень ионизации при р Н ниже 11 незначительна, эта стадия может 
стать определяющей скорость всего процесса. Реакционная спо
собность цветных компонент различна и зависит от величины 
электронной плотности на нуклеофильном атоме углерода соответ
ствующей анионной формы. 

:NR2 :NR; 

(VI. 2) 

I IV 
Окисление проявителя I протекает через семихиноновый ка

тион IV, который превращается в хинондииминовый катион V в ре
зультате либо дальнейшего окисления (VI. 3), либо диспропорцио-
нирования (VI. 4): 

: NR2 : NR 

+ H+ + Ag (VI. 3) 

(VI. 4) 
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Хинондииминовый катион V, значительно более устойчивый по 
сравнению с катион-радикалом IV благодаря делокализации элек
тронов (резонансные структуры V — V6), реагирует с анионом VI 
с образованием лейкосоединения красителя VII: 

: NR2 NH—СН( 

+ XCHY —> Г il (VI- 5) 

VI 

Лейкоформа, по всей вероятности, окисляется другой молеку
лой хинондииминового катиона до красителя III: 

+ Н+ (VI. 6) 

Несмотря на большую скорость образования красителя, этот 
процесс может сопровождаться побочными реакциями, в которых 
катион хинондиимина либо под действием щелочи превращается 
в соответствующий хинонимин, либо взаимодействует с сульфитом 
с образованием диаминобензолсульфокислоты [8а]. 

Цветные проявители 
п-Фенилендиамины. n-Аминодиалкиланилины обычно получают 
восстановлением соответствующих n-нитро- или п-нитрозо-Л/.М-ди-
алкиланилинов. В некоторых случаях восстановлению подвергают 
гс-2,5-дихлорфенилазо-Л/\М-диалкиланилины [9, 10]. 

В практике обычно используют водные щелочные растворы про
явителей. В соответствии с этим проявляющее вещество должно 
обладать растворимостью и быстро реагировать с образованием 
красителей с заданными свойствами. Некоторые п-фенилендиа-
мины могут вызывать дерматит. Для того чтобы уменьшить их ток
сичность, используют производные n-фенилендиаминов (например, 
VIII), которые содержат гидрофильные заместители, понижающие 
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Таблица VI. 
п-Аминодиалкнланилины (VIII), применяемые 

в качестве цветных проявителей 

В 

OR 
СН3, C2Hs 
Н 
Н, R, OR 
Н, R, OR 
Н, СН3С2Н5 
(CH2)2NHS02R 
0(CH2)2NHCOR 
(СН2)2СООН 

п 

2 
2 

2 нли более 
2-10 
3-4 3-12 
2 
2 

0,1 или более 

А 

NHS02R 
NHCOCH3 
C6H4SO3H 
OQH4SO3H 
SO3H 
OSO3H 
Н 
н 
н 

Литература 

11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
17 
18 

растворимость n-фенилендиаминов в жирах кожи (табл. VI. 1). Та
кие заместители А, присоединенные через полиметиленовые мо
стики, мало влияют на спектральные характеристики образую
щихся красителей. 
R'N(CH2)„A N(C2H5)2 

NHC(CH3)2X 
IX 

По некоторым данным, менее токсичными являются производ
ные п-аминодиэтиланилина IX, у которых X = S03H [19], С О О Н 
[20], Р02Н2 [21]. Так как в щелочной среде не исключена вероят
ность регенерации исходных оснований при применении растворов 
этих соединений, необходимо соблюдать осторожность. Наряду 
с этим в литературе сообщается об устойчивых, растворимых 
в воде комплексах, которые могут быть получены при взаимодей
ствии л-аминодиэтиланилина с двуокисью серы [22]. Такие соеди
нения, а также 4-циклогексиламиноанилин рекомендованы в каче
стве высокоактивных проявителей, не обладающих раздражающим 
действием [23]. 

В качестве проявителей были предложены также фталимидные 
[24] и бензилиденовые [25] производные. Активные проявляющие 
амины регенерируются из них в результате гидролиза в щелочном 
растворе. 

Заместители в бензольном кольце л-аминодиэтиланилина изме
няют его активность. Повышению эффективности проявляющего 
агента благоприятствуют электронодонорные заместители, в то 

Получение изображения на основе красителей 333 

время как электроноакцепторные группы оказывают обратное воз
действие. Реакционная способность проявляющего вещества, так 
же как и положение максимума поглощения образующегося из 
него красителя, зависит от легкости отрыва электронов от моле
кулы л-фенилендиамина. В работе [26] установлена прямолинейная 
зависимость между значениями частоты максимумов поглощения 
получаемых красителей, скоростью их образования и скоростью 
дезаминирования окисленной формы проявителей. Максимум по
глощения также тесно связан с потенциалом полярографического 
Таблица VI. 2 

Максимумы поглощения метаиольиых растворов индоанилинов (X) 

R'=C2H5 

R 

F 
С1 
Н 
(CH2)2NHS02CH3 
СНз С3Н7 
NHCOCH3 
ОС2Н5 
SCH3 
С(СН3)з 

ЯмакС нм 

592 
596 
605 622 
623 626 
629 
630 
633 639 

R = H 

R' 

CH2CONH2 
(CH2)2NHS02CH3 
СНз (СН2)2ОН 
С2Н5 
C3H7 

Ямакс- нм 

570' 
591 
599 598 
605 609 

окисления n-фенилендиаминов. Заместители, повышающие устой
чивость полярной формы красителей в возбужденном состоянии 
(Хб), приводят к углублению цвета (табл. VI. 2): 

О 6 

Ха Хб 
Красители на основе сульфамида XI обладают меньшей рас

творимостью и наиболее высокими коэффициентами экстинкции по 
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сравнению с красителями на базе многих других п-фенилендиами-
нов [27]. 

C2H5N(CH2)2N(C2H5)S02CH3 

Гетероциклические амины. Известно, что 4-аминопиразоли-
ноны-5, например XII, и подобные проявители [28], содержащие 
группу —CH(NH2)—C = 0 ^ — C ( N H 2 ) = C O H , быстро реагируют 
с образованием красителей, имеющих более высокую светопроч-
ность по сравнению с красителями на основе п-фенилендиаминов. 

З-Амино-1-п-аминофенилпиразолины (XIII, X == Н, CI, S03H, 
алкил, алкокси) [29] легко реагируют с обычными цветными ком
понентами, давая яркие красители. Бензоилацетанилиды и пира-
золиноны образуют оранжево-красные и синие красители соответ
ственно. 
Q—N—N H^-/~\-N—N 
°2§ НО>у^СООСгН5 Т ^NH2 

NH2 
XII XIII 

Красители из таких проявляющих агентов как 8-аминолилоли-
дин (XIV, га ==2) и 9-аминоюлолидин (XIV, п = 3) имеют более 
глубокий цвет по сравнению с красителями из п-фенилендиами-
нов [30]. 
N(CH3)2 

U . Л J | \ NH | 
NH2 NH2 
XV XVI 
S02 

X N — N 
ч. V NH 

NH2 
XVII 
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5-Амино-2-диметиламинопиримидины (XV, X = окси-, метокси-
или аминогруппа) [31] являются цветными проявителями с низкой 
реакционной способностью. Проявляющими свойствами обладают 
3-аминопиразоло[2,3-а]бензимидазол (XVI) [32] и 3-аминопира-
золо[2,3-6]-1,2,4-бензотиадиазиндиоксид (XVII) [33]. 
Цветные компоненты 
Для процессов, в которых цветные составляющие содержатся 
в проявителе, необходимо применять компоненты с небольшой мо
лекулярной массой, для того чтобы они обладали хорошей раство
римостью в щелочных проявляющих растворах и легко прони
кали вместе с проявляющим агентом внутрь эмульсионного слоя. 

Компоненты, которые вводятся в эмульсионный слой в процессе 
производства фотоматериала, должны иметь достаточно большую 
молекулярную массу, для того чтобы предотвратить миграцию из 
слоя, в котором они содержатся. Группами, обеспечивающими миг
рационную устойчивость молекул цветной компоненты, являются 
углеводородные остатки с большим числом углеродных атомов 
(утяжеляющие группы). В качестве примеров недиффундирующих 
цветных компонент можно привести амиды XVIII—XXII (G — ос
таток цветной компоненты, например бензоилацетанилида, пира-
золинола или а-нафтола), которые образуются в результате реак
ции хлорангидрида кислоты с аминогруппой, присутствующей 
в цветообразователе [34]: 

GNHCOCHjO—С у GNHCOCH(C2H5)0 / \ 

С15Н31 С]5Нз] 
XVIII XIX 
GNHCO(CH2)30—/ }—CSH„ 

GNHCO(CH2)2CONH-
хСООС2Нб 

XXI 
GNHCO(CH2)2N(C4H9)CO(CH2)6CH3 

ххп 

Гидрофобные утяжеляющие группы способствуют растворению 
цветных компонент в маслах. Масляные растворы диспергируются 
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с помощью поверхностно-активных веществ в виде мелких глобул 
в эмульсиях галогенидов серебра. 

Цветные компоненты с утяжеляющими группами ( Х Х Ш — 
XXVI), которые содержат гидрофильные группы, образующиеся 
путем взаимодействия циклического ангидрида с аминогруппой 
цветной компоненты [35], могут непосредственно растворяться 
в водных растворах до прибавления к эмульсии: 
GNHCOCH(CH2COOH)CH=CHCI6H33 GNHCOCH(SCH2COOH)CI2H25 . 

ХХШ XXV 
GNHCOCH2N(CH2COOH)CI8H37 GNHCOCH(CH2CO0H)SO2CieH37 

XXlv XXVI 
Цветные компоненты могут быть химически связаны с полимер
ной составляющей эмульсионного слоя, например полимерными 
ацеталями [36], эфирами [37], стиролом [38], с образованием недиф-
фундирующих модификаций. Сопряженная система молекулы 
должна быть инертна к окислению, а реакционный центр должен 
оставаться доступным в процессе образования красителя. В прак
тике можно использовать также сополимеры виниловых эфиров 
с этиленом [39] или малеиновой кислотой [40], малеинового ангид
рида с iV-винилпирролидоном [41] или стиролом [42]. 

Миграционноустойчивые цветные компоненты образуются в ре
зультате полимеризации или сополимеризации мономеров 
(XXVII—XXIX) [43], реакции желатины [44] с цветообразовате-
лями (XXX—XXXII). В последнем случае остаток G представляет 
собой часть молекулы цветной компоненты, непосредственно уча
ствующей в реакции цветообразования. 
ОСН3 
СН=СН2 

CH3COCH2CONHCH2CH=CH2 GNHCOCH=CH2 
XXVII XXVIII 

/л 
I*8854!) N 4 

G~L I /CH2 GNH (/ \ 
ЧЛ 

XXX XXXI 

Миграционная устойчивость 1-гидрокси-6-меркаптонафталина и 
n-бензоилацетамидотиофенола может быть достигнута путем обра
зования солей с тяжелыми металлами [45]. 

Цветные компоненты, вводимые в эмульсии, должны быть бес
цветны, устойчивы к действию света и влаги, не должны обладать 
фотографической активностью, например вуалирующей способ-

XXIX 
NHG 

чл 
XXXII 

i —< 
G N H — ( / - X)n 
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ностью, сенсибилизирующим или десенсибилизирующим действием. 
Естественно, что они должны вступать в реакцию с приемлемой 
скоростью и давать красители с желаемыми свойствами. 

Данные по синтезу цветных компонент приводятся в обзоре [46] 
по органическим материалам для цветной фотографии. 

Все описываемые в дальнейшем красители, кроме специально 
оговоренных случаев, получены при использовании проявителей 
ряда «-фенилендиамина, а максимумы поглощения — путем изме
рения непосредственно в фотографических слоях. 

М-Замещенные-2-ацилацетамиды. Данные соединения приме
няются в качестве цветных компонент, образующих желтые краси
тели. Бензоилацетанилиды, которым уделялось много внимания, 
получаются реакцией р-кетоэфира с амином [47] 
СОСН2СООС2Н5 NH2 COCH2CONH 

il + в^ ~ Ч вО + СЛОН ,V,-7) 

XXXIII XXXIV XXXV 
или ацетофенона с уретаном [48]. Процесс образования красителя 
описывается уравнением (VI. 1), где Х=СбН5СО, a Y=C6H5NHCO. 

Бензоилацетанилиды, содержащие заместители в одном или 
двух фенильных остатках, обладают свойствами, отличными от 
свойств незамещенного производного. Анилид XXXV (А = Н, 
В = 5-бутилсульфамидо-2-метоксигруппа) [49] хорошо растворим 
в проявителях и легко реагирует с образованием недиффундирую-
щих красителей. 

Рекомендуются цветные компоненты с утяжеляющими груп
пами, которые содержат в фенильном кольце придающие раство
римость сложноэфирные группы карбоновых кислот [50] и сульфо-
кислот [51]. Образующиеся из них красители, как правило, обла
дают хорошей устойчивостью к свету, влаге и теплу. Красители 
[52] на основе цветной компоненты XXXV (А = n-карбокси, В = 5-
карбокси-2-октилокси) поглощают при 428 нм и чрезвычайно ста
бильны. Хорошая устойчивость к теплу, свету и влаге наблюдается 
также у красителей на основе цветных компонент XXXV (А = о-
галоген, В = 2-алкокси-5-карбокси [53] и А = Н, В = 5-Л̂ -алкил-
Л^-3,5-дикарбоксифенилкарбамоил-2-октадецилокси [54]). Мигра
ционноустойчивые анилиды (А = Н, В = бензимидазолил-2) XXXV 
[55] дают красители с очень мелкозернистой структурой. Хорошую 
реакционную способность имеет цветная компонента XXXV 
(А = Н, В = 4-оксодигидрохиноксалинил-2) [56]. 

Связь между строением красителя и его спектральными харак
теристиками обсуждалась в работе [57]. Было показано, что ха
рактер поглощения красителя зависит от природы заместителей, 



эав 1 лава vi. процессы цветной фотографии 

содержащихся в цветообразующей части красителей: электроноак-
цепторные группы вызывают батохромный, а электронодонорные — 
гипсохромный сдвиг максимумов поглощения. Ниже указаны мак
симумы поглощения бутиланетатных растворов азометинов XXXVI: 

f. V-COCCONH АЛ=/ 

N(C2H5)2 
XXXVIa 
А 

н 
о-ОСН8 
jh-N02 
n-NH2 
Н 
Н 
Н 
Н 
Н 

в 
Н 
Н 
Н 
Н 
я-С1 
n-NOj 
n-CN 
jK-N(CH3)a 
о-СООСНо 

N(C2H5)2 
+ 

XXXV16 

433 
420 
443 
426 
438 
451 
446 
430 
441 

Азометиновые красители из бензоилацетанилида имеют пара
зитное поглощение в зеленой области спектра. Улучшенные спект
ральные характеристики наблюдаются у красителей, образую
щихся на основе цветных компонент X X X V (А = Н, В = 2-ал-
кокси-5-карбоксигруппа [58]; А = fl-диалкиламин, В = Н [59]; 
А = г.З^'.З'-фуран; В = Н [60] и А = утяжеляющая группа, 
В = 2-алкоксигруппа [61]). 

2,5-Диалкоксибензоилацетанилиды (XXXV; А = 2,5-диалкокси, 
В = Н [62]) образуют красители, обладающие относительно высо
ким поглощением в ультрафиолетовой области. Это преимущество 
полезно для применения их в негативах для печати. 

Гетероциклические амины могут быть введены в реакцию с ке-
тоэфирами, при этом образуются цветные компоненты с высокой 
реакционной способностью. Примером может служить амид 
XXXVII, который дает красители с Я,макс = 450—460 нм, пригодные 
для позитивных материалов: 

S 
< ? у — C O C H 2 C O N H - . 

ч/ N Na03S/ 
ОС|6Н3з 

хххуи 
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Особую группу цветных компонент составляют пивалоилацет-
анилиды XXXVIII (R = алкил, замещенный алкил или алкокси-
группа, R', R" = алкил; число углеродных атомов в радикалах 
R, R', R"-ot3 до 30) [64]: 

RR'R"CCOCH2CONH- „ ^ 

XXXVIII 
- о . 

Эти соединения обладают высокой устойчивостью к свету и 
теплу и дают очень стабильные красители (Кмакс = 444—448 нм) 
с низкой абсорбцией в зеленой области спектра. Сравнение ста
бильности красителей этого класса по падению оптической плот
ности через 30 ч облучения ксеноновой лампой приводится ниже 
(В — утяжеляющая группа): 

RCOCCONH 
II 
N R ДО, % 
J ^ C H , (CH3)3C- 0,11 
Г а сн3сн2сщсн3)- о,7о 
LJJ (СН3)3ССН2- 0,45 

C2H5N(CH2)2NHS02CH3 
XXXIX 

Для получения желтого изображения были рекомендованы кра
сители на основе сложных цветных компонент, например, эфира 
XL [65], который содержит два реакционноспособных центра: 

D 

Ч 
CisH370 ^ у 

45 D = COCH2CONH—(' \) хСООН 
XL 

В качестве цветных компонент предложены [66] гидразоны XLI 
(R = фенил, замещенный фенил или алкил): 
4 CH3C=NNHCOJR 
CH2CONHC6H6 

XLI 

Производные циануксусной кислоты и ацетонитрила. Желтые 
красители можно получить сочетанием нитрилов XLII и XLIII 
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с окисленной формой 4-амино-2-пиразолинона-5, используемым 
в качестве проявляющего вещества [67]: 

NHCOCH2CN NHCOCH2CN 

^ ^so2nh^ "у ^У ^so3h 
СООН CH3NC,8H37 

XLII XLIII 
Азометиновые красители из окисленных производных гс-фени-
лендиамина и со-цианоацетофенона поглощают при слишком ко
ротких длинах волн, для того чтобы обеспечить хороший цветовой 
баланс пурпурного изображения. Красители более глубокого цвета, 
поглощающие между 510 и 530 нм, образуются из близких по 
строению нитрилов XLIV (R = алкокси-, амино- или замещенная 
аминогруппа) [68]. Из дифениловых эфиров XLV (А = галоген, 
В = ациламидогруппа, Z = атомы, образующие пятичленное ге-
терокольцо) можно получить красители, имеющие максимум по
глощения в районе 520—525 нм [69]. 

COCH2CN 
COCH2CN А ,'~ч 

• § - ° < у 
COCH2CN В 

XLV 
В аналогичных условиях на основе цианоацетилгидразонов раз

личных альдегидов и кетонов получается ряд красителей, погло
щающих в области 480—550 нм [70]. Азометины из нитробензил-
цианидов абсорбируют в диапазоне 505—515 нм [71]. 

Другие ценные пурпурные красители могут быть получены из 
гетероциклических производных, содержащих цианометильную 
группу, XLVI (R, К'=алкил или арил) [72], XLVII (А, В = од
новалентный органический радикал) [73], XLVIII (R, R' = остатки, 
придающие растворимость и утяжеляющие группы) [74] и XLIX 
(R = алкил, арил или замещенный арил) [75]: 

NCCHsCO // \ COCH2CN 
s 

XLVI XLvII 
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RR'NSO. 
ч 
О 

XLVIII 

COCH2CN RS02CH2-
N—О 
-/ \—CH2CN 
N 
XLIX 

2-Пиразолиноны-5. Эти соединения вызвали значительный ин
терес в качестве цветных компонент для пурпурных красителей 
вследствие их быстрой реакции с окисленными формами и-амино-
диалкиланилиновых проявителей с образованием устойчивых кра
сителей, имеющих максимум поглощения в зеленой области. Обра
зование красителя отражается уравнением (VI. 1), при этом X и Y 
представляют собой группировки, образующие пиразолиноновое 

Таблица VI. 3 

Пурпурные цветные компоненты 

*\ N—N 
a S У - в 

А 

С6Н5 

- СаН5 
С0Н5 
СеН5 
2,4,6-С13С6Н2 
2,6-С12С6Н3 
С1зС<(Нз 
4-С6Н5СОС6Н4 
4-Ш2С6Н4 ' 
H(CF2)4CH2 
CeH5NHCO 

NH 
f Y > k A / 

N 

в 

CI 
1 

C,5H3,CONH 
C6H5S02NH 
4-NCC6H4NH 
4-N02C6H4NH 
4-N02C6H4NH 
CUH23 
СНз 
C6H5NH 
C15H31CONH 
СНз 
C6H5 
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кольцо. В табл. VI. 3 представлены примеры таких цветных ком
понент. 

В литературе имеется обзор по химии пиразолинонов [87]. Ами
ногруппы 1-фенилпиразолинонов, находящиеся в пиразольном, фе-
нильном или обоих этих остатках одновременно, используются для 
присоединения утяжеляющих групп [88]. 

Енольные эфиры, полученные О-ацилированием пиразолино
нов, гидролизуются в процессе цветного проявления и дают краси
тели, идентичные красителям на основе соответствующих исходных 
пиразолинонов [89]. 

Описаны [90] пиразолиноны, которые содержат не участвующие 
в реакции образования красителей фенольные стабилизирующие 
группы. Цветная компонента Л^-бис(5-оксо-1-фснилпиразолинил-
3)этиламин предлагается для получения красителей, имеющих бо
лее глубокий цвет по сравнению с образующимися из большинства 
обычных цветных компонент [91]. 

Азометиновые красители из пиразолинонов (L; А = фенил, 
В = алкил) имеют паразитное поглощение в синей части спектра. 
Хотя это поглощение в случае негативных материалов исправ
ляется с помощью метода внутреннего маскирования, в фотоотпе
чатках и диапозитивах такие красители приводят к нарушению 
цветового баланса (см. стр. 351). Красители с более низкой аб
сорбцией получаются из цветных компонент, которые вместо ал-
кильной группы В содержат замещенную аминогруппу, например, 
фенилуреидо- [92], алкиламино- [93], гуанидино- [94] или бензофу-
ранил-2-амидо- [95] группу. Меньшим паразитным поглощением 
обладают также некоторые цветные компоненты, в которых ради
кал А является гетероциклом типа 2-бензимидазольного остатка 
[86] или замещенной фенильной группой, например, 2-моноалкил-
аминофенильной [96], 2-гидроксифенильной [97], 4-этокси-З-сульфо-
фенильной [98] или 4-фенилсульфонилфенильной [99]. Взаимоот
ношение между высокоинтенсивными зелеными полосами погло
щения и вторичными синими абсорбционными полосами было об
суждено в работе [100]. 

Цветные компоненты, содержащие в фенильном остатке А не
сколько атомов хлора или цианогруппу в положении 4 [101, 102], 
дают более глубокоокрашенные красители по сравнению с незаме
щенными. Тот же эффект наблюдается при замене ациламидо-
группы В на перфторациламидный остаток [103]. 

Связь между цветом красителя и его структурой обсуждается 
в работе [103а]. Увеличение вклада полярных структур в возбуж
денном состоянии красителя приводит к углублению цвета. В свя
зи с этим введение в исходную цветную компоненту заместителей, 
стабилизирующих полярные структуры конечного красителя типа 
LI6, сопровождается углублением окраски. С другой стороны, группы, понижающие вклад поляризованных структур, вызывают гипсохромный сдвиг полосы поглощения красителя. Ниже указаны 
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максимумы поглощения бутилацетатных растворов азометинов 
Ы [193]: 

N(C2H5)2 

С«НЧ Н 546 
С Н ' СНз 522 
И СООС2Н5 557 
С Н ' CONH2 565 
С Н NH2 506 
С К NHC6H5 522 
4-N02C6H4 СНз 539 
4-Н02СС6Н4 СНз 530 
4-H2NS02C6H„ СН3 532 
4-H2NC6H4 СНз 514 

Азометиновые красители из цветных компонент L (В = ацил-
уреидо-[Ю4], алкилуреидо-[105], 2-хлор-, 2-нитро- или 2-метоксиани-
линогруппа [106], 2-(а-сульфостеарамидо)фениленсульфениламино-
[107], 2-сульфобензамидо- [108] или 2-тиазолилиденаминоостаток 
[109]' имеют более крутой спад длинноволновой ветви полос по
глощения по сравнению с красителями на основе L (В = алкил). 

Стереохимия азометиновых красителей была исследована с по
мощью ЯМР-спектроскопии [110]. Было показано, что в случае 
красителя LI (А = фенил, В = R = метил) n-фениленовое кольцо 
находится в сын-положении по отношению к карбонильной группе 
пиразолинона, в то время как краситель LI (А = фенил, В = 
= Н, R = метил) существует в виде смеси син- и анты-изомеров 
с преобладанием последнего. В красителе LI (А = фенил, В = 
— R = Н) n-фёниленовое кольцо колеблется между двумя пло
скими конфигурациями. 

Индазолиноны-3. Эти соединения, получаемые дегидратацией 
. производных 2-гидразинобензойной кислоты [111], составляют уни
кальный класс цветных компонент, для которых образование 
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красителя [112] происходит по реакционноспособной иминогруппе: 
О NH2 

+ 4Ag + 4H+ (VL8) 

Ш1 
Вероятно, продукт имеет цвиттерионную структуру (LIII). 

Подобные пурпурные кр.асители обладают превосходными спек
тральными характерисгиками и низким поглощением в синей и 
красной областях. Однако простейшая цветная компонента оста
вляет желтый фон после стадии отбеливания фотоматериала. Этот 
недостаток отсутствует у ацилиндазолинонов-3 [113], среди которых 
имеются недиффундирующие аналоги [114]. Хлорирование индазо-
линона-3 в 5- или 6-положение, а также нитрование в положение 4 
или 6 приводит к продуктам, которые обладают большей реакци
онной способностью, чем исходное соединение [115]. 

Другие гетероциклические системы. Азометиновые красители 
из пиразоло[2,3-а]пиримидина (LIV) [116] имеют максимум погло
щения около 550 им и низкую абсорбцию в синей области. 

Пиразоло[2,3-а]бензимидазол (LV; А = гептадецил), получае
мый дегидратированием 1-о-аминофенил-3-гептадецил-2-пиразоли-
нона-5 [117] или дезаминированием 5-амино-1-о-аминофенил-3-геп-
тадецилпиразола [118], образует пурпурные азометины с низким 
поглощением в синей части спектра. 

ОН 
^ \ N — N 

NH А 
LV 

Эти красители устойчивы к разбавленным кислотам. Группы, 
придающие растворимость, могут находиться либо в ароматиче
ском кольце, либо в боковой утяжеляющей группе [119]. Введение 
электроноакцепторных заместителей в положение 3 и 7 повышает 
активность цветных компонент [120]. 

Пиразоло[3,2-6]хиназолинон (LVI; А = метил, В = Z = Н ) , по
лучаемый из гидразида антраниловои кислоты и этилового эфира, 
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ацетоуксусной кислоты, превращается в пурпурный краситель с 
Ямакс = 550 нм, а его аналог LVI (А = метил, В = стеариламидо-, 
2 = сульфогруппа) дает голубой краситель с ̂ макс = 650 нм [121]: 

О 

RN-
/,С(СН3)2 

=0 

[.VI 

NR 

LVII LVIII 
На основе 2-тионоимидазолидинонов-4 LVII (R = алкил или 

арил) [122] и 5-изопропилиденимидазолинонов-4 LV111 (R — арил) 
[123] получаются пурпурные красители, имеющие более слабое по
глощение в синей области по сравнению с соответствующими азо-
метинами из пиразолинонов. 

Фенолы и нафтолы. Эти соединения реагируют с окисленной 
формой проявителя с образованием индоанилинов, большая часть 
которых имеет максимум поглощения в пределах 600—700 нм. Ха
рактерной особенностью спектральных свойств большинства кра
сителей, дающих голубое изображение, является наличие дополни
тельного поглощения в синей и зеленой областях спектра. Это 
паразитное поглощение в случае цветного негатива может быть 
исправлено с помощью метода внутреннего маскирования (см. 
стр. 351). 

Исследования [124] по изучению связи между цветом индоани
линов и их строением показывают, что изменения структуры исход
ной цветной компоненты, которые благоприятствуют разделению 
заряда в молекуле образующегося красителя, приводят к бато-
хромному сдвигу полосы поглощения. И наоборот, изменения 
структуры, препятствующие этому разделению заряда, вызывают 
гнпсохромный эффект. Водородная связь в цветообразующей части 
молекулы красителя также влияет на положение максимума погло
щения. Максимумы поглощения бутилацетатных растворов индо
анилинов LIX приведены ниже: 

О 
-°°™-Од rrVCONR^A 

N(C2H5)2 
LIXa 

N(C2H5)2 
LIX6 
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н 
СНз 
СеН5 
н 
н 
н н 
н 
н 

н 
н 
н 
2,4,С-(СН3)з 
n-N(CH3)2 
и-ОСНз л-С1 
n-CN 
n-N02 

"макс ""' 
694 
629 
628 
681 
687 
689 
697 
711 
713 

Миграционноустойчивая фенольная цветная компонента, содер
жащая утяжеляющую группу, LX (А = гексадецил) может быть 
получена из о-аминофенола и гексадецилизоцианата [125]. 

Из производных мочевины LX (А = я-феиилсульфамоилфени-
лен) и LX (А = n-бензамидофенилен) образуются индоанилино-
вые красители, поглощающие соответственно при 668 и 657 нм 
[126]. 

Красители из 2-А;-алкиламидофенолов имеют слишком большое 
поглощение в синей части спектра, в то время как красители из 
2-Лг-ариламидофенолов обладают значительным паразитным по
глощением в зеленой области. Практически важными красителями, 
занимающими по спектральным характеристикам среднее положе
ние между этими двумя типами красителей, являются производ
ные бисфенолов LXI (R = алкил или арил) [127]. 

На основе салициловой кислоты получаются растворимые кра
сители с низкой светопрочностыо. Однако производные салицило
вой кислоты LXII (А = алкокси-, арилокси-, алкиламино- или 
ариламиногруппа, В = алкокси, амино или амидогруппа) дают 
интересные для практики красители [128]: 

ОН ОН ОН 
NHCONHA 1 ^CON(R)CO 

LXI 
ОН 

^ ^,-СОА 

LXII 
Индоанилиновые красители с хорошей устойчивостью к нагре

ванию и с низким поглощением в синей части спектра могут полу
чаться из фенолов LXIII (А = алкил, содержащий от 4 до 15 ато
мов углерода, В = арилоксиалкильная группа) [129]. Красители 
на основе амидов LXIII (А = утяжеляющая группа, В = тиенил-2) 
имеют максимумы поглощения в пределах 650—660 нм [130]. Опи
саны [131] также сульфамиды, имеющие подобное строение. Кра
сители из фенолов LXIII (А = перфторалкил, В — алкил) обла-
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дают более глубокой окраской по сравнению с аналогами, не со
держащими атомов фтора [132]. 

Хорошую устойчивость имеют анилиды LXIV (А = окси-, 
амино- или замещенная аминогруппа). Они превращаются в голу
бые красители с хорошими спектральными свойствами [133]. 

ОН ОН 

BCOHN-

NHCOA 

*ч 

LXIII 

CONH 

Ci8H37N'' 
! 
GH8 

LXLV 

S02A 

^ 

Синтезированы фенолы и нафтолы, содержащие в положении 2 
гетероциклические остатки. Имеется сообщение [134] о том, что 
изображения, полученные на основе бензимидазолов LXV, обла
дают превосходными спектральными характеристиками и мелко
зернистой структурой. Ряд красителей с хорошей стабильностью и 
Ямакс от 596 до 680 нм могут быть получены на основе гетеро-
циклов LXVI (Z = атомы, образующие пиридиновое, хинолиновое 
или бензотиазольное кольцо) [135]. Азолы LXVII (Z = О- или 
iV-фенил) превращаются в красители, устойчивые к теплу и свету 
и поглощающие при 652—655 нм. 

LXV LXVI LXVI1 
Высококачественной передачей зеленого цвета обладают индо-

анилины из нафтолов LXVIII (А = алкокси-, алкилтиогруппа или 
хлор) [137] и соответствующих сульфамидов [138]. В качестве голу
бых цветных компонент рекомендованы нафтанилиды LXIX (В —-
= фенилсульфонил) [139]: 

ОН ОН 
CONHN 

PS 
.XVIII 

У * > 
К ) 

Ч:/ 

/S03H 

он 
1 

i r Y 
LXX 

C O N H X > 

LXIX 

-CONRR/ 
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Амиды LXX (R,R' = алкильные группы, содержащие от 8 до 
24 углеродных атомов) представляют собой маслорастворимые не-
диффундирующие цветные компоненты [140]. Красители из третич
ного амида LXX (R = метил, R' = октадецил) имеют более синий 
оттенок, чем красители на основе вторичного амида LXX (R = Н, 
R' = октадецил) [141]. 

Цветные компоненты LXXI (А = 2-ацетамидо- или 2-про-
пионамидогруппа) [142] для применения в проявляющих растворах 
дают изображения с хорошей устойчивостью к теплу и свету, а 
также хорошую передачу зеленого цвета. Их превосходные спек
тральные характеристики объясняют мелкокристаллической струк
турой красителей изображения. 

Индоанилины из нафтола LXXI (А = 4-бензоил) имеют ЯМакс 
около 675 нм [143]. Сульфамиды LXXI (A = 4-алкилсульфамоил) 
[144] и производные нафталина LXXII (п = 12-М8) [145] реко
мендованы в качестве голубых цветных компонент: 

О 
II /CrtH2„+i 

LXXI LXXII 

Цветные компоненты, содержащие заместитель в реакционном 
центре. Как было рассмотрено ранее, реакция образования краси
теля включает замещение водородного атома в реакционном цен
тре молекулы цветной компоненты. Однако некоторые замести
тели, присоединенные к реакционноспособному атому, не служат 
препятствием для протекания реакции сочетания между цветной 
компонентой и окисленной формой проявителя, В настоящее время 
синтезирован целый ряд таких цветных компонент. Варьируя за
местители, можно добиться различных эффектов, представляющих 
интерес для практики. 

Из уравнения (VI.1) видно, что для образования одной моле
кулы красителя необходимо четыре эквивалента серебра. Для 
превращения некоторых цветных компонент, например LXXIII (где 
Z является атомом галогена [146], остатком сульфокислоты [147] 
или тартроновой кислоты [148], ацилокси- [149], арилокси- [150], 
алкилсульфонилокси- [151], тиоцианато- [152] или алкиламиноме-
тильной [153] группой) в краситель требуется только два эквива
лента серебра: 
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NH2 N=C; 

А 
+ XCH(Z)Y + 2Ag+ — > | 1 + 2Ag + HZ + 2H+ (VI. 9) 

LXXIII | 
N(C2H5)2 N(C2H5)2 
I Ш 
Молекула биспиразолинона LXXIV расщепляется в процессе 

цветного проявления, и каждое пиразолиноновое ядро участвует 
в образовании азометинового красителя [154], при этом скорости 
реакций приблизительно равны. Такая цветная компонента полезна 
в том случае, если необходима достигнуть уширения спектраль
ного поглощения, а смесь цветных компонент не может быть ис
пользована из-за различий в скорости реакций этих цветососта-
вляющих. С другой стороны, .для качественного контроля образо
вания изображения можно применить меркаптан, который обра
зуется в результате реакции нафтола LXXV с окисленной формой 
проявителя [155]: 

ОСН3 

Н3С—| v СН ,. NHCOCH20 
N-ч / Ц 0 п ^ \ /N тпрт.с тт 

СбНд О 

LXXIV 
он 

^•^/-Ц/ССШЩ СН2 )40 
Jrper-C5Hllv 

j . грег-СвН„ 
N ^ ^N-CSH5 
N=N 

LXXV 
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С той же целью можно применить цветную компоненту LXXVI, 
которая содержит в реакционном центре флуоресцентный замести
тель: 

CONH(CH2 )40—<f \—СъНп-грег 

трет-СьНц 

CONH—(/ \) СН=СН f \) N(CH3)2 

Такую цветную компоненту можно ввести непосредственно в 
эмульсионный слой. После проявления и образования красителя 
фотослой флуоресцирует только в тех участках, где не было про
явления. Это приводит при рассмотрении в отраженном свете к 
оптическому отбеливанию зон с низкой плотностью [156]. 

Если миграционноустойчивый нафтол LXXVII ввести в реак
цию с окисленной формой проявителя, то в результате отщепления 
утяжеляющей группы образуется способный к диффузии индоани-
линовый краситель. Недиффундирующий азокраситель LXXVIH 
реагирует с окисленной формой проявителя с образованием мигра-
ционноустойчивого индоанилина, выделяя при этом способный к 
диффузии желтый азокраситель [см. уравнение (VI. 10)]. Мигри
рующие красители, получаемые при этих реакциях, можно пере
вести на другой слой, который содержит вещество, закрепляющее 
окраску. Такие реакции лежат в основе цветных процессов с пере
носом изображения [157]. 

СООН 

СООН 

CONHC18H37 
LXXVII 
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ОН 
lv^CONH( CH2)40 ^,-

^ V трет-С6Ни^^С5Н1Гтрет ^ / ~ \ 
N Ч / ^СН 
II 
\ ^ \ / 1 N — Ч ^ Ч CH2CH2CN 

•XI „,cWft 
X(CH2)2S03H 

LXXVI 11 LXXIX 

Совместное окисление пиразолинона LXXIX и проявителя про
текает без потери цианоэтильного остатка и приводит к бесцвет
ным продуктам реакции. Это может быть использовано для снятия 
избытка продуктов окисления проявителя и предотвращения воз
можности образования нежелательного красителя путем самосоче
тания проявляющего вещества [158]. Аналогичным образом 2,6-ди-
гидроксиизоникотиновую и 3,5-дигидроксибензойную кислоты [159] 
можно ввести в реакцию с излишком окисленной формы прояви
теля, получая растворимые красители, которые вымываются после 
проявления. Оба эти метода представляют интерес для получения 
изображений с высококачественной цветопередачей. 

Цветовое маскирование и окрашенные цветные компоненты. 
Улучшение спектральных свойств красителей изображения яв
ляется решающим фактором для достижения качественного цвето
воспроизведения. Однако даже самые лучшие красители, получен
ные в настоящее время, имеют паразитное поглощение. Для устра
нения этих недостатков разработаны специальные методы. 

В случае негативных материалов нежелательное поглощение 
пиразолиногювых азометинов в синей области можно исправить 
методом внутреннего маскирования. Этот метод сводится к тому, 
что в местах зеленочувствительного слоя, где отсутствует пурпур
ная составляющая цветного изображения, происходит образование 
добавочного красителя, поглощение которого возможно более точ
но соответствует паразитному поглощению пурпурного красителя. 
В результате этого образуется равномерная плотность в синей 
части спектра по всему слою. Оптически это эквивалентно полному 
отсутствию поглощения пурпурного красителя в синей области 
(рис. VI. 8). Для компенсации суммарного поглощения при печати 
с негатива необходимо только отрегулировать синий свет при экс
понировании. На практике в эмульсионный слой вводится окра
шенная цветная компонента LXXX, где X и Y —атомы, образую
щие пиразолиноновое кольцо, А — утяжеляющая группа или остаток, придающий растворимость. При проявлении и образовании 
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красителя происходит разрушение хромофорной системы, обусло
вливающей окраску цветной компоненты, и одновременно с этим 
образование азометинового красителя изображения LI: 
XCHY 
I 
N=N. + 

N=C< 
+ 2Aff 

-N2,2Ag, 2H* 
N(C2HS)2 N(C,H5) 2n5'2 

LXXX LI R = H 
LIX R = CHa 

(VI.10) 
H e вступивший в реакцию краситель, остающийся в пробель

ных местах * негатива, эффективно компенсирует паразитное по
глощение красителя изобра
жения. 

Д л я этой цели были ис
пользованы различные желтые 
пиразолиноновые азокрасители 
на основе ароматических [160] 
или гетероциклических [161] 
аминов и 4-бензилиденпиразо-
линонов [162]. Смесь окрашен
ной и бесцветной цветной ком
понент может быть исполь
зована для того, чтобы точно 
регулировать плотности ма
скирующей цветной компонен
ты и красителя изображения 
в синей области. Использова
ние бисазопиразолинонов [L63], 
которые имеют менее интен
сивную окраску, чем вышеупо
мянутые азокрасители, позво
ляет легче сбалансировать 
цвета. Ж е л т ы й азокраситель 
L X X X I и подобные соединения 
реагируют с окисленной фор
мой проявителей с образова
нием бесцветных продуктов 

реакции и могут служить в качестве маскирующих цветных компо
нент для изображений на основе азометиновых красителей пира-
золинонового ряда [164]: 

Рис. VI. 8. Возрастание оптической плот
ности поглощения, вследствие образова
ния пурпурного красителя при проявле
нии (—) и паразитное поглощение пурпур
ной составляющей цветного изображения 
в синей области (....); вы
равнивание поглощения в синей области 
с помощью метода внутреннего маски

рования. 

* Под пробельным местом следует понимать участок, не содержащий после 
проявления данной составляющей цветного изображения. — Прим. редактора. 
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г- О 

LXXXI 
Паразитное поглощение индоанилинов можно исправить при 

помощи окрашенных цветных компонент из а-нафтолов. Для этой 
цели рекомендуются оранжевые, красные и пурпурные азокраси
тели [165]. Образование индоанилинового красителя изображения 
LIX протекает согласно уравнению (VI. 10), при этом X и У озна-

ччают группу атомов, необходимых для завершения нафтольного 
фрагмента цветной компоненты, а А является утяжеляющей груп
пой или остатком, придающим растворимость. 

Цветокорректирующие красители могут образоваться в про
бельных местах негатива в результате реакции сохранившихся 
в этих местах цветных компонент с соединениями, необходимыми 
для образования окраски. Например, маска желтого цвета обра
зуется при взаимодействии пиразолинона с Р-фурилакролеином 
[166], пирролальдегидом [167], с солями диазония [168] или органи
ческими азидами [169]; оранжево-красная маска — из а-нафтолов и 
солей диазония [168]. Для получения маскирующих азокрасителей 
можно'также использовать гидразон 2-хинолона [170]. Окисленные 
4-аминопиразолиноны-З [171] дают пурпурные красители с а-наф-
толами. Окрашенное в красный цвет основание Ш и ф ф а LXXXIV 
применяется как маска для красителя, дающего голубое изображе
ние. Оно получается при окислении лейкоформы красителя 
LXXXIII, образованного в результате реакции нафтола LXXVII 
с формальдегидом и проявителем I [172]: 

ОН CH3NCI8H„ N(C2H5)2 
CONH 

+ нсно + 

S03Na 
LXXXII 
CH3NC18H37 

(VI. 11) 
OH CH3NCI8H37 
CONH-. 

CH S03Na 
N-Д V-N(C3H6)2 
LXXXIV 

!.> Зак. 52В 
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АЗИНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ 
Возможность использования азинов в качестве красителей для 
образования изображения привлекает внимание вследствие их бо
лее высоких спектральных характеристик и лучшей устойчивости 
по сравнению с азометинами и индоанилинами [173]. Эти краси
тели могут получаться при взаимодействии либо цветной компо
ненты, содержащей в орто-положении к реакционному центру ами
ногруппу, с обычным проявителем, либо стандартной цветной 
компоненты с проявителем, в молекуле которого имеется амино-
остаток в орто-положении к первичной аминогруппе. 

Окислительное сочетание приводит сначала к азометину 
LXXXVII, который в результате циклизации и дальнейшего оки̂  
сления дает азиновый краситель LXXXVIII: 

nh2 он 
l/NH(CH2)2OH 

и 

о 
N(CjHB)a 

LXXXV I.XXXVI 
О 

I, I) циклизация, 2) 2Ag+ •- , 
N ^ N"-rSi (VI. 12) 
NH(CH2)20H ^/ ^N(C2H5)2 

N(CH2)2OH 

N(C2H5)2 
LXXXVII LXXXVIII 

Данные работы [173] говорят о том, что для стабильного полу
чения желтого изображения необходимо точное регулирование рН, 
а подходящие голубые красители труднодоступны. 

Цветные проявители. Дополнительными примерами проявляю
щих веществ являются о-фенилендиамины LXXXIX и Х С [174]: 
ОН NHC6H5 
HOaS^ J^ HO3S4 

-NHC6H5 ^ ^-NH(CH2)20H 
NH2 

LXXXIX 

Получение изображения на основе красителей 

Цветные компоненты. 5-Амино-1-бензоил-2-нафтол (175) дает 
с проявителем Х С желтый краситель XCI, который менее чувстви
телен к изменению рН, чем красители из ацетоацетанилида [173]: 

С6Н5СО С6Н5СО 

НО НО 

XGI6 
елтая основная форма пурпурная кислая форма, рН < 5 

H 
NH(CH2)2OH ^ = ^ N^JJxv/NH(CH2)2OH 

он 

NHC6H5 
XCIa 

желтая ос 
Недиффундирующий сульфамид Х С Н предложен для примене

ния в эмульсионных слоях [176], а цветную компоненту 
XCIII можно использовать в проявляющих растворах [177J. Отн 
цветные компоненты дают с n-фенилёндиаминами пурпурные кра
сители. ч 

NHC2H5 N(CH3 
,сн3 

CI8H,7SOaHN^^^NHSOsCI8H87 ^^N(CH2COOH)S02 
хсп хсш 

W-Арилсульфонилпроизводные ж-аминофенола и ж-фениленди-
амина более реакционноспособны, чем исходные соединения; арил-
сульфонильная группа отщепляется при образовании азинового 
кольца [178]. vn\T « „« 

Сложный по строению пурпурный краситель XC1V образуется 
при реакции 2 моль n-аминодиэтиланилина с 1 моль °-амино- ll/yj 
или 6-хлор-8-гидрокси-2-фенилцинхониновой кислоты [180J: 

ноос 

(C2H5)2N 

ОН 

ЯП. 
C6H5CH2(Z)N-/4i/4^XS03H 

N(C2H5;2 
XCIV XGV 

12* 
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Голубые азиновые красители из 2,4-диаминоанилиновых про
явителей и цветных компонент X C V (где Z — бензил, арил или на-
фтил) [181] имеют большее пропускание в зеленой части спектра, 
чем описанные ранее красители на основе N-арил-И-кислот [182]. 

Реакция бензо[/г]хинолинолов [183] с продуктами окисления про
явителя (ХС) приводит к красителям, д а ю щ и м яркие изображения 
С Ямакс = 650 НМ. 

АЗОКРАСИТЕЛИ 

Азокрасители обладают некоторыми преимуществами по срав
нению с азометинами. Они более устойчивы к. свету и действию 
кислот. В литературе описаны различные методы получения изо
бражений с использованием азокрасителей. Например, имеется 
возможность прямого получения позитивных изображений путем 
обесцвечивания красителей, образовавшихся при цветном прояв
лении, и последующей обработки сохранившихся в пробельных 
местах цветных компонент диазосоединениями [184] или гетеро
циклическими гидразонами [185]. 

Проявители, образующие азокрасители. 2-(о-Этоксифенил) 
метилсульфонгидразид (XCVI) превращается в условиях совмест
ного окисления с пиразолиноновой цветной компонентой в желтый 
азокраситель [186]: 

СкН5 
о 

N4. 
+ 

C2H50v. /^ + 

CH3SO,NHNH A J 
NHCOCH3 

XCVI XCVII 

CkHi 
(VI. 13) 

NHC0CH3 
XCVIII 

Реакция с а-нафтолом приводит к пурпурному азокрасителю. 
Азокрасители образуются также при совместном окислении ге

тероциклических гидразонов с фенолами или аминами [187]: 
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NNH 
i^VS f^wC0NHWs°3Na j*£ 

N LH3 CH3NC1BH37 

С,Н| •>2П6 
ХС1Х О" 

- Jv XONFK ^ч. /S03Na 

Y . х CH3NC18H37 
N 
N 

(VI. 14) 

C2H5 
CI 

Цветные компоненты, образующие азокрасители. 2-Этоксикар-
бонилиндазолиноны-3 ( С П ) реагируют с окисленной формой 4-ди-
этиламиноанилинов с образованием азокрасителей [188]: 
А О NH, 

J\ 2Ag+ 
Ncooc2H5 + r j • 

NH J 
N(C2H5)2 

(VI. 15) 
B^ J./CONHCOOC2H5 

N=N (' 4) N(C2H6 
cm 

При этом цвет может регулироваться характером заместителей 
А и В. Так, красители О Н (где А = В = Н; А = метил или бу-
тилкарбамоил, В = Н; А = Н, В = сульфамоил) окрашены со
ответственно в оранжевый, желтый и пурпурный цвет. Подобным 
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же образом в условиях совместного окисления происходит раскры
тие изоксазолинового кольца с образованием желтого красителя 
[189]. 

Интересно, что бесцветные соли тетразолия восстанавливаются 
в растворах цианистого калия серебряными изображениями в со
ответствующие формазаны [190]. 

КРАСИТЕЛИ, СОДЕРЖАЩИЕ ЦИАНОАЛКЕНОВЫЕ ЗАМЕСТИТЕЛИ 
Полициановые проявляющие вещества CIV (где А и В — элек-
троноакцепторные группы, Z — арилен, п = 0 или 1) [191] в усло
виях совместного окисления взаимодействуют с соединениями типа 
А^-метилпиррол, ж-диметиламинофенол и фенилгидразон Р-2-фурил-
акролеина, с образованием красителей CV, CVI, CVII, которые 
имеют соответственно желтую, пурпурную и голубую окраску: 

(CN)2C=C—CN 

>т—СН3 

NCCH(A)(Z)^CH(B)CN 
civ 

N(CH3)2 (CN)2C=C—CN 

cv 
(CN)2C=C—CN 

CVI 
CH=CH— CH=NNHC6H5 
CVII 
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Г Л А В А VII 

ФОТОХИМИЯ КРАСИТЕЛЕЙ 

Г. М айе р 
Государственный исследовательский институт геохимии, Бамберг, ФРГ 

После акта поглощения света молекулы органических красите
лей претерпевают ряд физических и химических превращений. Эти 
процессы являются результатом перехода органических молекул 
под действием световой энергии в возбужденное состояние, кото
рое более реакционноспособно, чем основное. 

Точнее говоря, возбужденное состояние возникает в результате 
перехода электрона из наиболее заселенного низшего колебатель
ного энергетического уровня основного состояния на более высо
кий энергетический уровень. Так как перешедший электрон стре
мится возвратиться обратно в основное состояние, в течение ко
роткого времени происходит сбрасывание энергии возбуждения. 
В определенных случаях эта энергия рассеивается в виде тепла в 
результате безызлучательных переходов между энергетическими 
уровнями. Энергия возбуждения может также высвободиться в ви
де кванта света, при этом наблюдается явление флуоресценции 
или фосфоресценции. Кроме этого, энергия возбуждения может 
превратиться в химическую, приводя к диссоциации, внутримоле
кулярной перегруппировке, окислительно-восстановительным про
цессам с соседними молекулами или другим реакциям. Поглощен
ная энергия может также передаваться другой молекуле, которая 
в результате такого процесса переноса становится возбужденной 
и претерпевает затем фотофизические и фотохимические превра
щения. В процессе переноса молекулы, возбужденные светом, вы
ступают в качестве фотосенсибилизаторов или фотокатализаторов, 
которые смещают спектральную чувствительность фотохимической 
и фотофизической реакции в более длинноволновую часть спектра. 

Следует подчеркнуть, что многие важные фотореакции были бы 
невозможны без сенсибилизирующего эффекта органических кра
сителей. Например, без этого эффекта были бы немыслимы успехи 
современной фотографии, так как галогенид серебра чувствителен 
только к синему и ультрафиолетовому свету. Сенсибилизирующее 
действие красителей делает галогенидосеребряные эмульсии спо
собными «видеть» подобно человеческому глазу. Сенсибилизация 
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не ограничивается спектральным сдвигом фотореакций: сенсибили
зирующие соединения инициируют фотопроцессы, которые не мо
гут протекать в их отсутствие, или изменяют направление несен-
сибилизируемых реакций. В качестве примеров можно упомянуть 
фотосинтез в растениях, процесс зрительного восприятия, 
биологически важный фотодинамический и фототропный эффект, 
а также сенсибилизированное красителем разрушение во
локна. 

В связи с этим работы по фотохимии органических красителей 
представляют большой интерес и занимают значительную часть 
фундаментальной и особенно органической фотохимии, которая за 
последнее десятилетие стала областью интенсивных исследований. 
Применение новых аналитических методов, квантовой химии и 
электронной спектроскопии значительно расширило понимание 
фотореакций, в которых решающую роль играют красители. Сле
дует также отметить, что многие исследования, посвященные фото
химическим реакциям красителей, приводят к фундаментальным 
выводам. Благодаря работам в этой области была раскрыта связь 
между строением и цветом, решен вопрос об ассоциации красите
лей, сделано открытие электронной полупроводимости органиче
ских соединений, которое привело к созданию органических кине
скопов для телевидения. 

В настоящей главе рассматриваются общие закономерности 
протекания фотохимических процессов с участием красителей и 
других органических соединений, обсуждаются фотохимические 
реакции красителей в растворе и процессы фотовыцветания окра
шенных тканей и других субстратов. Заключительный раздел по
священ явлению спектральной сенсибилизации и специальным фо
тореакциям красителей. 

З А К О Н О М Е Р Н О С Т И Ф О Т О Х И М И Ч Е С К И Х ПРОЦЕССОВ 

ОСНОВНЫЕ ЗАКОНЫ ФОТОХИМИИ 

1. Согласно закону Гротгуса — Дреппера (1817 г., 1843 г.), 
фотохимическое превращение может вызвать только свет, погло
щаемый системой. Этот принцип фотохимического активирования, 
кажушийся самоочевидным, должен быть точно соблюден при изу
чении фотохимических реакций. Кроме обеспечения необходимого 
условия совпадения длины волны источника света и области погло
щения системы следует также принимать меры для исключения 
сильной абсорбции светового потока стеклянными сосудами, филь
тром и т. д. 

2. В соответствии с законом Штарка, Эйнштейна и Боденштей-
на (1908—1913 гг.) в первичном акте фотохимической реакции 

Закономерности фотохимических процессов 365 

каждый поглощенный квант света вызывает активацию только 
одной молекулы. 

Этот принцип явился следствием применения концепции кванта 
энергии для фотохимических реакций. Следует, однако, подчерк
нуть, что данный закон справедлив только для первичного фото
химического акта, а не всего фотохимического процесса в целом, 
так как за первичной реакцией часто следует целый ряд других. 
Измеренный квантовый выход (или полный квантовый выход) 
ф фотохимической реакции, который определяется как число про
реагировавших молекул реагента (или образовавшихся молекул 
продукта) на один квант поглощенного света, может колебаться 
в пределах от ф = 106 до ф <С Ю-5. 

Принцип Эйнштейна может быть уточнен с учетом того, что 
возбужденные молекулы способны дезактивироваться или разру
шаться путем излучательных, безызлучательных и первичных хи
мических процессов. Для одноквантового процесса сумма кванто
вых выходов различных первичных фотохимических процессов 
число молекул, прореагировавших в определенном 

первичном процессе ,,,.. .. 
Tl число поглощенных квантов 

должна быть равна единице [1]. Для исследования механизма фо
тореакций необходимо знание квантовых выходов фг различных 
первичных процессов, которые происходят непосредственно после 
поглощения кванта света. Например, если квантовый выход безыз
лучательных переходов красителя в основное состояние ф„ = 1, то 
это свидетельствует о прочности красителя к свету. Детальное ис
следование квантовых выходов позволяет найти объяснение меха
низма фотореакций и предсказать их направление. 

3. Правило Варбурга (1920 г.) гласит, что решающим факто
ром в фотохимических реакциях является именно число поглощен
ных фотонов, а не их энергия. Следует, однако, отметить, что для 
систем с несколькими поглощающими образцами и, как особый 
случай, для некоторых определенных молекул с несколькими ак
тивными возбужденными состояниями направление фотохимиче
ских реакций может зависеть также и от энергии (длины волны) 
поглощенных фотонов. 

4. Успехи современной органической фотохимии привели к еще 
одному важному закону, который был сформулирован Турро [2] и 
который гласит: «Отправными точками большинства органических 
фотохимических процессов являются низшие синглетные и три-
плетные состояния, которые могут с определенной вероятностью 
заселяться при поглощении молекулой кванта света». Значение 
Этого закона для объяснения фотохимического поведения красите
лей будет показано в следующих разделах. 
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ОСНОВЫ КИНЕТИКИ ФОТОХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ 

Законы поглощения света 
Энергетические взаимоотношения. В соответствии с однокван-
товой теорией фотопроцессов энергия поглощенного (излученного) 
света равна разности энергий двух молекулярных состояний Et, Ej 
и описывается уравнением 

AE = Ei-Ej = hv (VII. 2) 
где h — постоянная Планка, h = 6,625- 1СН4 Дж-с (6,625-
•10~27 эрг-с); -v — частота света, с-1. 

Энергию любого перехода можно определить, зная длину волны 
(X = cjv) или волновое число (v = l/Х) соответствующей полосы 
поглощения (или испускания). Энергия, эквивалентная энергии 
N = 6,02-1023 фотонов (N — число Авогадро) 

EE = Nhv (VII. 3) 
равна 1 эйнштейн и зависит от длины волны. Энергия в кДж/моль 
(ккал/моль) рассчитывается для любого перехода по уравнениям: 
* я п п'9- ,05 тт , ( с 2,86.10s , \ -\ 
А в А Е — г , кДж/моль I Е = г , ккал/моль] 
f в см-1 £=li,9. 10~3v, кДж/моль (Е = 2,86- I0~3v, ккал/моль) f (vn-4) 
V в мкм~ £=11,95, кДж/моль (£=ll,9v, ккал/моль) 

С точки зрения фотохимии наибольший интерес представляет 
спектральная область между длинами волн 200 и 700 нм (волно
вые числа 5,0—1,43 мкм-1 или 5 - Ю 4 — 1,43-104 см""1), что соответ
ствует диапазону энергий от £200 = 598,3 кДж/моль (143 ккал/моль) 
до £>оо =170,7 кДж/моль (40,8 ккал/моль). Ультрафиолетовое 
излучение солнца с длиной волны ниже 270 нм поглощается 
озоном и воздухом и не достигает земной поверхности. 
В связи с этим фотохимические реакции на окрашенных ма
териалах обычно вызываются видимым светом (X = 400—700 нм) 
и ультрафиолетовыми лучами (X = 350—390 нм, самый крайний 
нижний предел около 270 нм). Так как энергия разрыва химиче
ских углерод-углеродных и углерод-кислородных связей обычно 
составляет от 334,7 до 368,2 кДж/моль (80—88 ккал/моль), их 
распад может происходить только под действием ультрафиолето
вого излучения, энергия которого превышает указанные значения 
(А<1325 нм). Фотохимическое расщепление под действием види
мого света, например X = 600 нм, Е т = 188,3 кДж/моль 
(45 ккал/моль) имеет место только для более слабых ковалентных 
связей. Следует отметить, что в случае фотохимических реакций 
красителей поглощение видимых и ближних ультрафиолетовых 
лучей света приводит обычно к химически устойчивому возбужден
ному состоянию молекул красителя. 

Закономерности фотохимических процессов OOI 

Закон Бугера — Ламберта — Бера. Обычно образец поглощает 
только часть падающего на него света интенсивностью /0 (изме
ренной в квантах в секунду). Общая интенсивность падающего 
света включает в себя интенсивности света, прошедшего через об
разец I, поглощенного им /ь рассеянного /2 и отраженного /3: 

/0 = / + /1 + /2 + /3 (VII. 5) 
Так как доля отраженного и рассеянного света относительно 
мала, поглощенная часть может быть представлена как 

/, = / 0 - / (VII. 6) 
/ можно выразить уравнением (VII. 7), вывод которого дается 
в работах [3—5]: 

/ = /0 ехр (- аС1) = /0 • 10-° (1г е) а = /о • Ю-ЕС/ (VII. 7) 

где С — концентрация, в моль/л; а — мольный коэффициент по
глощения (а = 2,303е); е—мольный коэффициент экстинкции 
(е = 0,43а), / — длина спектральной кюветы, в см. 

Для использования в практике закон Бугера — Ламберта—• 
Бера выражается в виде 

D = lg(/ //) = eC/ (VII. 8) 
Величина D называется оптической плотностью. Мольный коэф
фициент экстинкции 8 измеряется в л/(моль-см) или см2/ммоль, 
в случае красителей может достигать порядка 105. 

Для систем, имеющих небольшую оптическую плотность, можно 
упростить выражение для интенсивности поглощенного света 

/1 = /0{I-exp(-a[D]/)} (VII. 9) 

где [D] — концентрация красителя. 
Разложив экспоненциальный член уравнения (VII. 9) в ряд 

exp(-e[D]0-l-a[D]/ + M^-^ML+ ... (VII. 10) 

и подставив уравнение (VII. 10) в уравнение (VII. 9), получаем 
/l = ,0(„lD]/-J-iflill + i2i51i2L- ...) (vn. 1,) 

Если произведение ее/ мало, уравнение (VII. 11) упрощается: 
/, = /o(a[D]/) или /1 = /0(2,3e[D]/) (VII. 12) 

Выразив /[ в эйнштейн/(л-с) и Гй в эйнштейн/(см2-с), полу
чаем уравнение для интенсивности света, поглощенного системой: 

/,=2300e[D]/o (VII. 13) 

Определение квантового выхода. Уравнения (VII.6) и (VII.7) 
приемлемы для расчета квантового выхода ряда фотохимических 
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реакций красителей. Из определения квантового выхода фото
реакции 

число прореагировавших молекул ,,,, 
0 =а . ± (VII 14) 

число поглощенных молей кванта '. ' 
следует, что скорость любого фотопроцесса (а также скорость 
флуоресценции и фосфоресценции) равна произведению интенсив
ности поглощенного света 1\ на квантовый выход ф рассматривае
мой фотореакции 
±-^Г—Л* (VII. 15) 

где t — время, в с; а 1\ имеет размерность Эйнштейн/(л-с). На
пример, для фотообесцвечивания красителя путем разложения или 
фотовосстановления, подставляя уравнения (VII. 6) и (VII. 7) в 
(VII. 15), получаем 

~ ^аЧ^ = (Л> - ') * = Л {' - ехр (- a [D] 1} Ф (VII. 16) 

Если /0 — интенсивность возбуждающего света выражена не 
в Эйнштейн/(л-с), а имеет размерность Г0 Эйнштейн/(см2-с), то 

d [D] IOVo* 
dt I 0 {1 - ехр (- a [D] /)} ф (VII. 17) 

При рассмотрении механизма обесцвечивания красителя необ
ходимо учитывать, что первый порядок реакции наблюдается 
в том случае, если в процессе облучения каждая молекула краси
теля взаимодействует с одинаковой вероятностью либо с фото
нами, либо с любой реакционноспособной частицей. Таким усло
виям отвечают реакции, протекающие в растворах, мелкодисперс
ных системах или монослоях [6, 7]. В случае таких моно- или 
псевдомономолекулярных фотореакций скорость обесцвечивания 
красителя пропорциональна интенсивности поглощенного света 
согласно уравнению (VII. 15), так что доля разложившихся или 
обесцветившихся молекул за определенный промежуток времени 
не зависит от первоначальной концентрации красителя. Поэтому 
скорость обесцвечивания уменьшается во времени по экспоненци
альному закону, а зависимость концентрации красителя (выражен
ной, например, в % от первоначальной концентрации) от времени 
имеет экспоненциальный вид. При построении той же зависимости 
в координатах логарифм концентрации красителя — время полу
чается прямая линия. 

Интегрирование уравнения (VII. 16) приводит к выражению: 
*~1оФ*= "оГ 1п *ехр (a ^') ~"') + с (VIL 18) 
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Определяя значение С из начальных условий [D] = [D0] при 
t = 0, приходим к уравнению 

In {ехр (a [D] I) - 1) = - <xllM + In {ехр (a [D]„ /) - 1} (VII. 19) 
из которого следует, что для фотореакции первого порядка харак
терна линейная зависимость между In {exp(a[D]/) — 1} или 
lg[(/0//) — 1] и временем [6—9]. Заменяя натуральные логарифмы 
в уравнении (VII. 19) десятичными и учитывая, что е = a/2,3, a 
exp[oc[D]/) = /0//, получаем: 
lg (Jf - \\ = - ЫШ + lg (т ~ 0*-о (VIL 20) 

Как видно из уравнения (VII. 20), квантовый выход может 
быть рассчитан из значения тангенса угла наклона (tg 9 = е110ф 
или tg 0 = ЮООе/о^) прямолинейной зависимости lg[(/0//) — 1] от 
времени. 

Этим методом был определен квантовый выход фотовосста^-
новления Метиленового синего (10~6 М ) аллилтиомочевиной 
(2,0-10~3 М , р Н 7,2), который оказался равен 10~3'9, а также кван
товые выходы фотовосстановления Тионина анетолом (2• 10~4 М ) , 
значения которых лежат в пределах ф = 0,1 -г- 0,27 [8]. 
Скорости фотохимических реакций 
Общие закономерности. Кинетическое исследование фотохими
ческих процессов позволяет получить важную информацию о меха
низмах фотореакций. В общем, скорость любой темновой реакции 
между пА, пв, ... молекулами типа А, В, ... описывается уравне
нием 

_ М = МА|',А[В]"В... (VII.21) 

Величина k, называемая константой скорости реакции, яв
ляется характерной для данного процесса. Она имеет размерность 
(время)-1 (концентрация)1-". Показатели степени пА, «в опреде
ляют порядок реакции, который может быть нулевым, первым или 
вторым по реагенту А, если п = 0, 1, 2. Молекулярность реакции, 
которая определяется числом молекул, участвующих в образова
нии активированного комплекса, обычно равна общему порядку 
п = пА -\- «в + • • • Если пА = 1, Пв = 1, то реакция бимолекулярна 
и имеет второй порядок. 

При обсуждении общей скорости темновых и фотохимических 
реакций следует принимать во внимание существенные различия 
между этими процессами. В темновых процессах энергия, необхо
димая для активации и образования переходных состояний, до
ставляется за счет кинетической энергии реагентов. Скорость ре
акции зависит от числа столкновений между молекулами и в 
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любой момент времени пропорциональна концентрации реагирую
щ и х частиц. В фотохимических процессах р е ш а ю щ е й для протека
ния реакции является энергия облучения, поглощаемая реагентами. 
Вследствие этого, число образовавшихся или прореагировавших в 
определенный интервал времени молекул должно зависеть от 
числа поглощенных за тот ж е период времени квантов света. 

О б щ а я скорость фотореакции определяется уравнением, пред
ложенным Плотниковым [10] 

d[D] 
dt -=kcI1 (VII. 22) 

в котором скорость фотохимического превращения молекул 
—d[D]/dt и интенсивность поглощенного света h связаны между 
собой специфическим фактором общей скорости фотохимического 
процесса kc. В отличие от константы скорости реакции в уравнении 
(VII. 21) в этот фактор входят концентрации реагентов, коэффи
циенты экстинкции и другие составляющие. 

О б щ и й порядок фотохимической реакции может быть нулевым, 
первым и вторым, при этом в процессе облучения может наблю
даться переход от первого порядка ко второму. Различия между 
фотохимически и термически активированными молекулами могут 
приводить к несовпадениям порядка темповых и фотохимических 
реакций. П р и обсуждении скоростей фотохимических процессов 
следует также обратить внимание на то, что в случае систем, кото
рые не позволяют обеспечить равномерного поглощения света по 
всему реакционному объему, возможны различия между локаль
ными и общими (полученными в результате измерения) скоро
стями реакции. 

О б щ и й порядок фотохимической реакции. Процесс выцветания 
красителя на окрашенных материалах приближенно описывается 
кинетическим уравнением первого или нулевого порядка [6, 7]. Од
нако часто реакция выцветания имеет и дробный порядок. Это 
можно объяснить следующим образом. Подставляя уравнение 
(VII. 16) в уравнение (VII. 22) и выражая интенсивность возбуж
дающего света в эйнштейн/(см2-с), получаем: 

d [D] _ IО3/о 
dt k c — р - { ' - ехр (-a [D]/)} (VII. 23) 

Обозначая концентрацию в начальный момент реакции как 
[D]0, а изменение концентрации за время t как х = [D]o — [D], по
лучаем: 

~~tTt ^ = ^-7^П-ехР{-«и°]о-*Н}] (VII. 24) 

После интегрирования приходим к уравнению 
Vir'i. _ i~ i i 1 — ехр(— ct[D]oQ 

ехр {- a ([D]0 - х) 1} а • 10VX = atx + In , J o y ; Z \ ,f"nf . и n A (VI1-25) 
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с помощью которого можно рассчитать изменения х и [D] в течение 
времени облучения. Скорости реакции первого и нулевого по
рядка являются крайними случаями решения уравнения (VII. 25). 

Р е а к ц и я н у л е в о г о п о р я д к а . Этот порядок может на
блюдаться в тех случаях, когда поглощение света велико (толстые 
соли или высокие значения коэффициентов поглощения), т. е. 
ехр(—axl) ->0. П р и этом условии х = (Ю3Ги/1) kct = [Dd] — [D] и 

[D] = [ D ] o - ^ — p ^ J ' или [D] = [D0]-£e (VII. 26) 

П р и построении зависимости концентрации непрореагировав-
шего красителя (или оптической плотности D = еС1, которая про
порциональна С) от времени, получается прямая линия с танген
сом угла наклона равным константе скорости нулевого порядка 

*С,0 ' 

lglpj," 

Время Время 
Рис. VII. I. Кривые скорости выцветания: 

/ — реакции нулевого порядка; 2 — реакции первого порядка. 
В этом случае скорость выцветания и количество красителя, про
реагировавшего за определенный промежуток времени, постоянны. 

Р е а к ц и я п е р в о г о п о р я д к а . Кинетический закон первого 
порядка часто соблюдается для фотохимических реакций красите
лей в растворе и монослоях, в которых каждая молекула облу
чается и атакуется другими реакционноспособными соединениями 
с одной и той ж е вероятностью. Из-за малой величины а/ экспо
ненциальный член ехр(—a[D]0/) уравнения (VII. 25) приближается 
согласно уравнениям (VII. 10) — (VII. 12) к (1—a[D]0/), так что 

'" [Db-s =(103/о«^П или in 13». = ^,/ (VII.27) 

Зависимость lg[D] или lgZ) от времени представляет собой 
прямую линию с тангенсом угла наклона равным константе скоро
сти первого или псевдопервого порядка kc,i= 1000/de&o 

lg [D] = lg [D]0 - kcAt (VII. 28) 
Скорость реакции первого порядка уменьшается во времени по 
экспоненциальному закону, а доля красителя, разложившегося за 
определенный период времени, не зависит от концентрации. 
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Из рис. VII. 1 видно, что порядок любого фотохимического про
цесса можно определить из характера зависимости lg[D] или [D] 
от времени облучения. 

Р е а к ц и я второго порядка. В некоторых случаях зави
симость 1/JD] или \/D от времени экспозиции имеет линейный ха
рактер. Это является подтверждением второго порядка фотореак
ции по красителю, так как кинетическое уравнение второго по
рядка имеет вид: 
W"W"*--»' MH.-5-i—т-' (VII-29) 

Принцип стационарного состояния 

Для теоретической оценки законов изменения скорости реакции 
делается предположение, что фотореакционноспособные интерме
диа™ находятся в стационарном состоянии. Считается, что эти ин
термедиа™ — радикалы, возбужденные молекулы и другого типа 
реакционноспособные частицы — образуются с большой скоростью 
в неизмеримо малой, но постоянной концентрации. Следствием 
принципа стационарного состояния является равенство скоростей 
образования промежуточных форм и их исчезновения [1, 11, 12]. 
Поэтому в условиях неизменности возбуждающего светового по
тока стационарная концентрация [D*] любых реакционных частиц 
постоянна: 
-^ = 0 (VII. 30) 

Это .допущение наряду со специальной кинетической схемой и 
знанием различных специфических констант скоростей реакций, 
приводящих к образованию и исчезновению реакционных проме
жуточных частиц, дает возможность определить кинетический за
кон, описывающий процесс в целом. Следует отметить, что во мно
гих случаях скорость образования реакционных частиц равна 
скорости (интенсивности) поглощения света, умноженной на кван
товый выход, в соответствии с уравнениями (VII. 1) и (VII.9). 

Рассмотрим этот принцип на примере бимолекулярной дезакти
вации некоего возбужденного состояния D*, которое обычно проис
ходит в результате излучательного или безызлучательного про
цесса. Если If — интенсивность флуоресценции (в эйнштейн/с), 
—d[D]/dt — скорость любого процесса фоторазложения красителя 
(в моль/с), a Q — какой-либо тушитель, то можно представить 
следующую схему! 
D+Av->D* /j, эйнштейн/(л-с) (VII. 31а) 

D*-*D + Av kf [D*] — Ц = - d [D*\ldt (VII. 316) 
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или D*->- продукты превращения 
D* + Q->D + Q k9[D*][Q) (VII. З'в) 

D*-*D + тепло *„[D*] (VII. 31r) 

Для образования и исчезновения D* имеем 

^1 = /, - kf [D*] - kq[D*} [Q] - ka [Щ (VII.3U) 

В соответствии с принципом стационарного состояния 
d[D*]ldt = 0 и 

/, = kf [D*]+ k„ [D*][Q] + kn [D*] (VII. 31e) 
Так как квантовый выход ф = If/I\ [уравнение (VII. 14), то для 
концентраций тушителя равной 0 или [Q] можно прийти соответ
ственно к двум уравнениям: 
МР'1 Ч - kf [D'J _ kf 

*• Л *TF*T и *Q = ~ *f + *„ + M Q ] ( L 1ж) 

Из уравнения (VII. 31ж) можно вывести соотношение Штер
н а — Фольмера [13, 14]: 

Фа ^ + kn + ka [Q] ka 
' " ч • ' q [Q] = l+^[Q] (VII. 32) *Q kf + kn kf + kn 

Зависимость отношения <j>o/<j>Q от концентрации молекул туши
теля имеет прямолинейный характер с тангенсом угла наклона, 
равным константе К = kqx (константа тушения Штерна —Фоль
мера). 

Время жизни возбужденных состояний 
Время жизни возбужденного состояния или реакционноспособ-
ных частиц является одним из основных факторов, определяющих 
течение фотореакции. Для состояний с относительно большим вре
менем жизни вероятность их фотохимического превращения пре
вышает вероятность процесса дезактивации в основное состояние 
путем безызлучательных переходов или излучения света. Обычно 
естественное время жизни возбужденного состояния или реакцион
ных частиц т (в секундах) определяется как время, за которое 
концентрация возбужденных молекул падает до 1/е от первона
чальной. 

В случае излучательной и безызлучательной дезактивации воз
бужденной молекулы D* (D*->D + ftv и D*->D + тепло, со ско
ростями kf[D*] и &n[D*]) можно написать уравнение: 
--ТГ*--(*/ + *«Н0'] (VII. 33а) 
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Интегрируя в пределах от [D*]0 при t = 0 до [D*]t при времени 
равном t получаем 
ln^^=-(kf + kn)t (VII. 336) 

Записывая уравнение (VII.336) при t = т, когда [D*]*-*-
->l/e[D*]0 приходим к выражению: 

т= , , , - (VII.34) 
kf + kn ' 

Из уравнения (VII. 34) видно, что время жизни % представляет 
собой величину, обратную сумме констант скоростей первого и 
псевдопервого порядка различных процессов дезактивации. Только 
в особом случае, когда дезактивация не включает какой-либо бе-
зызлучательный процесс, измеряемое время жизни возбужденного 
состояния т равно его естественному времени жизни то-

Значение то можно рассчитать, используя приближение [1, 4]: 
^~ 10<емакс (VII. 35) 

ВОЗБУЖДЕННЫЕ ЭЛЕКТРОННЫЕ СОСТОЯНИЯ И ФОТОХИМИЯ 

Электронные переходы 
Образование низшего возбужденного состояния. При поглоще
нии кванта света происходит перемещение электрона, и молекула 
переходит с нижнего энергетического уровня на более высокий. 
Вследствие связи квантованного электронного перехода с кванто
ванными вращательными и колебательными уровнями поглощен
ная энергия перераспределяется. Величина кванта, необходимая 
для перемещения электронов с занятой орбитали на более высо
кую, превышает величину кванта колебательного или вращатель
ного перехода. Поэтому переходы в молекуле можно описать, 
используя простую диаграмму энергетических уровней (рис. VII. 2), 
на которой принято обозначать только колебательные без указа
ния каких-либо вращательных уровней. С помощью таких диаг
рамм можно хорошо описать внутримолекулярные переходы, так 
как более высокие колебательные и вращательные уровни элект
ронного состояния очень быстро дезактивируются в результате 
внутрисистемной конверсии на низшие уровни. 

В этой связи следует указать, что поглощение кванта света 
соответствующей энергии может вызвать также переход электрона 
на более высокие орбитали. Однако в таких возбужденных состоя
ниях с высокой энергией молекулы после чрезвычайно быстрой по
тери избытка колебательной энергии испытывают внутреннюю кон
версию на возбужденный колебательный уровень более низкого 
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•электронного состояния. Э т о происходит благодаря пересечению 
потенциальных поверхностей различных электронных состояний. 
В конечном итоге, о б ы ч н о спустя 10~12 с после поглощения света, 
возбужденная молекула достигает низшего колебательного уровня 
первого возбужденного состояния. 

Короткоживущие высшие возбужденные состояния могут уча
ствовать только в некоторых очень быстрых фотохимических про
цессах (фотодиссоциация и др.). Основным реакционноспособным 
состоянием в фотореакциях является самый нижний колебательный 
уровень низшего возбужденного со
стояния, который имеет относитель
но большое время жизни. Дезакти
вация верхних возбужденных со
стояний происходит значительно 
быстрее, чем низшего возбужден
ного состояния. Это можно объяс
нить с помощью принципа Фран
к а — Кондона [4, 15, 16]. Для орга
нических молекул с жесткими цик
лическими структурами, а также 
для соединений, содержащих длин
ные сопряженные цепи, безызлуча-
тельные переходы Si —• S0 и Ti —• 
—• So запрещены и мало вероятны. 

Дезактивация низшего возбуж
денного состояния. Прежде чем 
обсуждать возможность участия 
возбужденной молекулы в химиче
ской реакции, целесообразно рас
смотреть, какими путями эта моле
кула, находящаяся в первом возбу
жденном состоянии, может терять 
свою энергию. 

Б е з ы з л у ч а т е л ь н ы е пе
р е х о д ы . Эти переходы могут про
исходить как внутри-, так и межмолекулярно. Особый случай 
таких переходов представляет рассмотренная выше внутренняя 
конверсия, которая является внутримолекулярным безызлучатель-
ным переходом между состояниями одной и той же мультиплет-
ности. Сюда же относится интеркомбинационная конверсия, кото
рая включает внутримолекулярный переход между синглетными 
и триплетными состояниями. Эти переходы происходят изоэнерге-
тическим путем вследствие пересечения потенциальных поверхно
стей различных состояний. Такое пересечение можно иллюстриро
вать с помощью диаграммы потенциальной энергии двухатомной 
молекулы (рис. VII. 3). Эта диаграмма аппроксимирует многомер
ную поверхность, которая точно отображает потенциальную 

Рис. VII. 2. Диаграмма энергети
ческих уровней с наиболее важ

ными переходами: 
1 — поглощение; 2 — внутрисистемная 
конверсия; в — внутренняя конверсия 
(изоэнергетический переход); 4— излу-
чательный переход (флуоресценция). 
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энергию многоатомной молекулы как функцию от ядерной конфи
гурации молекулы. 

Кроме указанных внутримолекулярных переходов, в фотохими
ческих реакциях большое значение могут приобретать межмолеку
лярные безызлучательные энергетические переходы. В этих про
цессах энергия возбужденного состояния передается другой моле
куле, например, при каталитическом выцветании. 

Образование триплетных состояний. Необходимо 
отметить, что возбуждение обычно не приводит к изменению ан

типараллельной ориентации 
спинов электронов. Результи
рующий спиновый угловой мо
мент 5 остается равным нулю, 
и число вариантов (мульти-
плетность), при которых спи
новый момент может вступать 
в комбинацию с орбитальным 
магнитным моментом электро
на, составляет 25 + 1 = 1. По
этому основное и возбужден
ное состояния обычно являют
ся синглетными. Изменение 
направления спинового магнит
ного момента одного из элек
тронов электронной пары в 
основном и возбужденном со
стоянии приводит к параллель
ным спинам. Так как результи
рующий момент или спиновое 
квантовое число равно едини
це (5 = V2 + 'А = 1), а сум
марная мультиплетность рав
на трем (25 4-1 = 3), такие 

уровни называют триплетными. Переходы между синглетным и 
триплетным состояниями запрещены по спину. Поэтому вероят
ность заселения триплетных уровней путем непосредственного син-
глет-триплетного возбуждения мала, а полосы, соответствующие 
синглет-триплетному поглощению имеют низкий коэффициент экс-
тинкции. Вследствие этого скорости перехода из триплетных со
стояний также низки и такие состояния характеризуются большим 
естественным временем жизни т0 [уравнение (VII. 35)]. 

Важное значение для фотохимических реакций имеет легкость 
заселения долгоживущих триплетных состояний путем интерком
бинационной конверсии, т. е. в результате косвенного процесса 
возбуждения из соответствующего синглетного состояния. Как бу
дет показано далее, большое влияние на фотохимическую активность возбужденной молекулы оказывает порядок константы ско-

Межъядерное расстояние 

Рис. VII. 3. Диаграмма потенциальной 
энергии двухатомной мол:кулы: 

So —основное состояние; Si — синглетное со
стояние; Ti —триплетное состояние; / — возбу
ждение^ — флуоресценция; 3—фосфоресценция; 
4 — внутренняя конверсия колебательных со
стояний S[, T[j 5 —изоэнергетическая ннтер-

комбинациониая конверсия. 
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роста интеркомбинационной конверсии из низшего возбужденного 
синглетного состояния в триплетное. 

Излучательные переходы. В результате излучательных 
переходов молекула, возвращаясь в основное состояние, выделяет 
квант света. При дезактивации возбужденного синглетного состоя
ния (Si->-So) наблюдается флуоресценция, а излучательный трип-
лет-синглетный переход (Ti -> S0) приводит к фосфоресценции. 
Синглет и триплет различаются естественным временем жизни. 
Если для синглетного состояния то составляет 10~9—10~6 с, то для 
триплетного оно значительно выше и равно 10~3—10 с. В связи 
с этим фосфоресценция наблюдается более длительное время, чем 
флуоресценция. Так как триплетные уровни обладают более низ
кой энергией, чем соответствующие синглетные, спектр фосфорес
ценции (Ti -*• So) расположен в более длинноволновой области по 
сравнению со спектром флуоресценции. Это явление можно ис
пользовать для расчета энергии триплетных состояний. Следует 
отметить, что флуоресцентное излучение, соответствующее Si—*-So-
переходу, может происходить в течение более длительного вре
мени, чем естественное время жизни синглета. Такая замедленная 
флуоресценция является результатом промежуточного образования 
триплетного состояния, за которым следует внутри- или межмолеку-
-лярный перенос энергии, приводящий к низшему возбужденному 
синглетному состоянию. Кроме этой замедленной флуоресценции 
Е (или Эозин)-типа и Р-типа [18, 19] могут иметь место рекомби-
национная замедленная флуоресценция или фосфоресценция 
(20—22]. Эти излучения возникают в результате рекомбинации 
первоначально возбужденных молекул и наблюдаются в твердой 
фазе. 

Следует отметить, что такие излучательные процессы имеют 
большое значение для понимания механизмов фотохимических 
реакций. Например, уже в ранних работах по фотохимии указы
валось на то, что, возбужденные молекулы способны существовать 
в долгоживущем промежуточном состоянии [23, 24]. Триплетная 
природа этого состояния была доказана в работах Льюиса, Каша, 
Эванса, Теренина и др. [25—35], посвященных триплет-триплет-
ному переносу энергии в матрице ЕРА* при —180°С, фотомагне
тизму Флуоресцеина, спектрам ЭПР и т. д. 

Триплетные состояния образуются также путем интеркомбина
ционной конверсии и в жидких растворах с неожиданно высоким 
выходом [36—42]. Например, в случае эфирных растворов хлоро
филла а и Ь выход триплетов составляет 0,64 и 0,88 соответственно 
[41]. Более того, исследования замедленной флуоресценции 
свидетельствуют о триплет-триплетной анигиляции и большой * ЕРА — смесь эфира, изопентана и спирта; застывающая при низких тем
пературах. — Прим. редактора. 
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эффективности триплет-триплетного переноса. В случае молекул с 
низкими выходами триплетов триплет-триплетный перенос энергии 
является одним из важнейших путей проведения фотохимических 
реакций [39—41, 43—45]. Такие процессы вероятно могут иметь ме
сто при выцветании красителей. 

Из изложенного выше становится понятным, что при возбужде
нии органические молекулы могут быть переведены в долгоживу-
щее состояние, которое существует в течение времени, достаточно 
длительного для начала любой фотохимической реакции. Продол
жительность времени жизни возбужденного состояния является оп
ределяющим фактором, так как временная шкала фотохимических 
реакций лимитирована скоростью быстрого излучательного или 
безызлучательного перехода в основное состояние. Возбужденная 
молекула, находящаяся в синглетном или триплетном состоянии, 
не может участвовать ни в каком фотохимическом процессе, если 
время, необходимое для первичной фотохимической реакции, пре
вышает время жизни этих возбужденных состояний. 

Например, высокая светопрочность нефлуоресцирующих краси
телей по сравнению с флуоресцирующими часто можно объяснить 
чрезвычайно быстрым безызлучательным переходом Si -> So, кото
рый происходит за гораздо более короткое время, чем самопроиз
вольная флуоресценция, протекающая обычно за 10~8 с. Однако, 
с другой стороны, флуоресценция может быть слабой из-за высо
кой скорости интеркомбинационной конверсии в реакционноспо-
собное триплетное состояние. В этом случае нефлуоресцирующий 
краситель может иметь низкую светопрочность. 
Электронно-возбужденные состояния 
Для начала фотохимической реакции необходимо образование 
электронно-возбужденного состояния молекулы. Следует подчерк
нуть, что возбужденная молекула существенно отличается от мо
лекулы в основном состоянии запасом энергии, временем жизни и 
распределением электронов, что придает ей специфические хими
ческие свойства [46]. 

Молекулярные орбитали, принимающие участие в фотохимиче
ских процессах. В фотохимии рассматриваются одноэлектронные 
переходы между различными орбиталями. В связи с этим следует 
вспомнить о том, что под понятиями атомных и молекулярных ор-
биталей подразумевают пространство, в котором электроны могут 
находиться с наибольшей вероятностью. Различают связывающие, 
разрыхляющие и несвязывающие молекулярные орбитали, которые 
имеют соответственно более низкую, более высокую или равную 
по величине энергию по сравнению с атомными орбиталями. Свя
зывающие орбитали характеризуются высокой электронной плот
ностью между соседними атомами. Для последующего обсуждения 
фотохимических реакций необходимо рассмотреть несколько типов 
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орбиталей, которые различаются между собой пространственным 
распределением электронной плотности: 

связывающие а-орбитали, в которых атомные орбитали пере
крываются вдоль оси связи; 

разрыхляющие а*-орбитали, которые имеют узловую плоскость, 
расположенную перпендикулярно относительно направления связи 
(эти орбитали разрыхляющие вследствие отталкивания между 
атомами); 

связывающие я-орбитали, которые образуются в кратных свя
зях в результате перекрывания р (или d) -орбиталей (я-орбитали 
антисимметричны относительно узла в плоскости молекулы; в слу
чае сопряженных двойных связей электронный заряд делокали-
зуется по всем сопряженным атомам); 

разрыхляющие л*-орбитали имеют дополнительную узловую 
плоскость, расположенную перпендикулярно к направлению связи 
(силы отталкивания невелики); 

несвязывающие гс-орбитали, которые заняты свободной парой 
электронов гетероатомов — О, N (эти орбитали имеют ту же форму 
и энергию, что и атомные орбитали, например n-орбиталь карбо
нильной группы является 2^-орбиталью атома кислорода, а гс-ор-
биталь в пиридине локализована у 5р2-гибридизованного атома 
азота). 

Для сопряженных систем, в которых свободная пара электро
нов гетероатома находится в сопряжении с я-электронами кольца, 
несвязывающая гс-орбиталь гетероатома отсутствует. Такие орби
тали, характерные, например, для пиррола, фурана или анилина, 
могут быть описаны как /-орбитали (орбитали свободной пары 
электронов). 

Возбужденные состояния, участвующие в фотохимических про
цессах. Классификация возбужденных состояний в фотохимии 
основана на рассмотрении орбиталей, участвующих в одноэлек-
тронных переходах [1, 47]. Например, переход электрона с занятой 
я-орбитали на я*-орбиталь обозначается как я — я*-переход, ко
торый в случае поглощения может быть обозначен л*-<—я, а для 
эмиссии я*^-я. Образующееся состояние с одним электроном (и 
дыркой) на л-орбитали и одним электроном на разрыхляющей 
я*-орбитали называется я,я*-состоянием. 

Так как для осуществления а — а*- и п — а*-переходов необхо
дима высокая энергия (Я =<; 200 нм), о,а*- и п,сг*-состояния не иг
рают большой роли в фотохимических реакциях красителей. Наи
более важны следующие состояния и переходы. 

Состояния я,я* возникают в результате я — я*-переходов в оле-
финовых, ароматических и других я-электронных системах. Для 
я-электронных систем, содержащих развитую сопряженную цепь, 
различие между энергией основного и я,я*-состояния относительно 
мало, так что л — л*-переходы наблюдаются в ближней ультрафиолетовой и видимой области, я — я*-переходы характеризуются 
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интенсивным поглощением с еМакс > Ю3 и моментом перехода, па
раллельным плоскости молекулы. Согласно уравнению (VII. 35) 
я,я*-состояния имеют естественное время жизни от 10~9 до Ю-7 с. 

Так как л,л*-состояние характеризуется значительным разделе
нием электронного заряда и большой полярностью, полярные рас
творители понижают его энергию в большей степени, чем основ
ного состояния. В связи с этим я — я*-полосы поглощения при 
переходе от неполярного к полярному растворителю испытывают 
батохромное смещение. Введение электронодонорных групп в 
я-электронную систему понижает энергию я,я*-состояния и сдвигает 
я — я*-переход в более длинноволновую область спектра. Этот эф
фект объясняет различную фотохимическую активность замещен
ных красителей, например в антрахиноновом ряду. • 

Состояния «,я* возникают в результате « — я*-переходов, при 
которых несвязывающие «-электроны, чаще всего атомов азота, 
кислорода или серы, переходят на разрыхляющую я*-орбиталь. 
Состояния «,л* наблюдаются, например, для групп С = 0, = N — 
или —N02. Так как относительная энергия л-электронов несколько 
выше, чем у я-электронов, « — я*-переходы часто расположены 
в длинноволновой части полос, соответствующих я—я*-переходу. 
Вероятность перехода п — л*, момент перехода которого перпенди
кулярен плоскости молекулы, ниже, чем у я — я*-перехода, при 
этом вмакс < Ю3, а естественное время жизни т0 > Ю-6 с. В кис
лой среде и в полярных растворителях происходит сдвиг п—я*-
полосы в коротковолновую область. Это объясняется образованием 
водородной связи между гетероатомом и растворителем в основ
ном состоянии. 

ПЗ-состояния, являющиеся результатом внутримолекулярного 
переноса заряда, могут наблюдаться в я-электронных системах R, 
содержащих одновременно как электронодонорные Д (например, 
группы NH2, ОН), так и электроноакцепторные заместители А 
(например, группы СО, N02). ПЗ-переход можно обозначить как 
Д+И~А, ДИ+А-, Д+RA и ДИ*А [46, 48]. Они характеризуются ин
тенсивной полосой поглощения (емакс > Ю4), расположенной в зна
чительно более длинноволновой области по сравнению с полосами 
поглощения соответствующих соединений, содержащих только 
один из заместителей — Д или А. Изменение полярности раствори
теля (например, от углеводорода к спирту) приводит к большему 
батохромному эффекту, чем в случае я — я*-переходов. Это объяс
няется очень сильным снижением энергии. ПЗ-состояния, которое 
имеет большой постоянный дипольный момент. Следует принять 
во внимание, что появление длинноволновой полосы поглощения 
при введении заместителей в молекулу может свидетельствовать 
об образовании низколежащего ПЗ-состояния с иной реакционной 
способностью, чем в случае п,п*- или я,л*-состояний. 

Кроме того, электронно-возбужденные состояния должны быть подразделены в соответствии с результирующим спиновым момен-

Закономерности фотохимических процессов 381 

том неспаренных электронов на синглетные и триплетные. Вслед
ствие различной реакционной способности синглетов и триплетов 
необходимо обсудить шесть типов возбужденных состояний в фо
тохимических реакциях красителей. Эти состояния различаются 
энергией, временем жизни и распределением электронной плот
ности. Во многих случаях избыточная энергия возбужденного со
стояния может являться единственной причиной специфичности 
фотохимической реакции. Однако существенную роль играет также 
значительное изменение связи между атомами, которое приводит к 
различному поведению основного и возбужденного состояний. На
пример, перемещение одного из «-электронов кислородного атома 
карбонильной группы в я*-состояние приводит к увеличению элек-
трофильного характера карбонильного кислорода по сравнению с 
невозбужденной группой С = 0. Кроме того, особую роль в фото
химических реакциях приобретают триплетные состояния благо
даря их большому времени жизни. 

Как было показано на стр. 376 переходы между различными 
состояниями могут осуществляться путем внутренней и интерком
бинационной конверсии. Вероятность "переходов увеличивается 
с уменьшением разности энергий электронных уровней. Поэтому 
взаимное расположение различных состояний в значительной сте
пени влияет на реакционную способность возбужденной молекулы. 
Кроме этого, как было упомянуто выше, интеркомбинационный 
переход между синглетными и триплетными состояниями может 
происходить с большой скоростью. Для осуществления таких про
цессов необходимым условием является наличие спин-орбиталь
ного взаимодействия, которое приводит к смешению синглетных и 
триплетных состояний. Константа скорости интеркомбинационной 
конверсии может быть аппроксимирована выражением: 
*зт« , , L Ет | ' (VII. 36) 

Спин-орбитальное взаимодействие может возрасти в результате 
внутренних или внешних перестроек [49], например под действием 
парамагнитных частиц [50, 51], таких, как Ог, N0, или под влия
нием тяжелого атома [характеризуемого членом £ в уравнении 
(VII. 36)], находящимся в самой молекуле или в соседней с ней 
[15, 52—57]. Кроме этого, небольшие различия в энергиях низшего 
возбужденного синглетного £s, и соответствующего триплетного 
состояния £т, приводит к усилению спин-орбитального взаимодей
ствия и повышает вероятность интеркомбинационной конверсии, 
которая характеризуется величиной &st-

Так как величина синглет-триплетного расщепления зависит от 
пространственного перекрывания участвующих в переходе орбита-
лей фь ф2 [59, 60], разница между энергиями синглета и триплета 
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для я,я*-состояний больше, чем в случае мало перекрывающихся 
гг,я*-состояний. Согласно уравнению 

AE(S,4>Tt) = f ^ф, JffLrfT (VII.37) 
•i K12I 

синглет-триплетное расщепление для родственных орбитальных 
возбуждений (например, я — я*) уменьшается с увеличением ri2, 
т. е. с увеличением пространства, имеющегося в распоряжении 
электронов, и соответственно с возрастанием размера молекул. 
Согласно уравнению (VII. 37) разность энергий A£(Si->Ti) между 
низшим возбужденным (я,я*) синглетным и триплетным состоя
нием в случае нафталина [61] составляет 125,5 кДж/моль 
(30 ккал/моль), v = 13300 см-1, в то время как для соответствую
щих (шт*)-состояний бензофенона она равна 20,9 кДж/моль 
(5 ккал/моль), v ^ 2000 см-1 [62]. 

Величина A£(Si->Ti) в случае самого низкого по энергии 
ttN — я*-перехода азароматических соединений (например, пири
дина), почти в два раза больше, чем синглет-триплетное расщеп
ление для «о — я*-переходов молекул, содержащих карбонильные 
группы [59]. Для полиметинов синглет-триплетное расщепление со
ответствует волновому числу порядка 10 000 см-1 и энергия его 
уменьшается с увеличением числа метановых групп. В случае циа-
ниновых красителей, имеющих длинную полиметиновую цепь (на
пример, пинацианол), величина энергии синглет-триплетного рас
щепления низшего я — я*-перехода уменьшается до 16,74 кДж/моль 
(4 ккал/моль), v « 2150 см-1. 

Безызлучательные переходы подчиняются правилам симметрии: 
Si ->Ti-переходы происходят с большей скоростью по сравнению 
с соответствующими безызлучательными переходами в основное 
состояние. Более того, переходы между синглетными и триплет-
ными состояниями одной и той же электронной конфигурации ме
нее вероятны, чем аналогичные переходы между различными кон
фигурациями [63], например 

'(я, л*) -> 3(п, л*) или 1(п, л*) -> 3 (л, л*) > Чл, л*) -> 3(л, я*) 

Следует однако отметить, что для карбонильных соединений 
интеркомбинационные переходы очень быстры, так как и-орбиталь 
локализована на «тяжелом» атоме кислорода. 

Итак, в фотохимических превращениях органических красите
лей основную роль играют следующие состояния. 

'(я,я*)- и 3(я,я*)-состоян и я. В то время как естественное 
время жизни '(я,я*) состояния равно 10~9—Ю-7 с, а квантовый 
выход флуоресценции <f>f« 0,5—0,05, естественное время жизни 
3(я,я*) -состояния составляет около 0,1 — 1 0 с с фр ж 0,5—0,05. 
Синглет-триплетное расщепление, величина которого в случае про
стых органических молекул обычно велика, для молекул красите
лей может достигать небольших значений вследствие большой де-
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локализации орбиталей. Поэтому в соответствии с уравнением 
(VII. 36), для молекул красителей возможны большие по величине 
константы скорости интеркомбинационной конверсии в триплетное 
состояние. Кроме этого, дополнительные гг,я*-состояния, как, на
пример, в производных антрахинона, могут благоприятствовать 
интеркомбинационным переходам, и квантовый выход триплетов 
в этом случае почти равен единице. 

1(п,п*)- и 3(гг,я*)- состояния. Значение естественного вре
мени жизни 1(п,п*) -состояния относительно велико (т/>10_6с) 
из-за низкой вероятности перехода в это состояние. Более того, 
в результате слабого пространственного перекрывания п- и я-ор-
биталей различие между энергиями '(гг,я*)- и 3(гг,я*)-состояний 
мало. Это приводит обычно к высокой скорости интеркомбинацион
ной конверсии и низкому значению квантового выхода флуоресцен
ции (•/>/< 0,01). Квантовый выход фосфоресценции, за который 
ответственно 3(/г,я*)-состояние, обладающее большим естествен
ным временем жизни хр ~ 10~3с, равен фр ~ 0,5—0,05. Состояние 
3(гг,я*) очень реакционноспособно, что связано не только с его 
большим временем жизни, но и [по аналогии с [(n,jf) -состоянием] 
со значительной локализацией неспаренных электронов. Такие три
плеты реагируют подобно свободным радикалам. Поэтому в случае 
красителей, самое нижнее состояние которых 3(ге,я*), может осуще
ствляться иной путь фотохимической реакции по сравнению с ана
логичными красителями с 3 (я,я*)-состоянием. Так как на взаим
ное расположение п, я*- и я,я*-состояний оказывает влияние среда 
и характер заместителей, фотохимическое поведение молекулы мо
жет в корне меняться при небольших изменениях ее строения и 
природы растворителей. В связи с этим следует также принять во 
внимание, что включение п,я*-состояния между '(я,я*) и 3(я,я*) 
делает вероятным синглет-триплетный переход из '(я,я*) в 3(я,я*). 

'(ПЗ)-и 3(ПЗ)-состояни я. Состояния с переносом заряда 
должны учитываться в том случае, если я-электронная система со
держит одновременно сильные электронодонорные и электроноак-
цепторные группы. Интенсивная полоса поглощения таких систем 
располагается в более длинноволновой области, чем у соответ
ствующих соединений, содержащих только донорную или акцеп
торную группу. Различие между энергиями '(ПЗ)-и 3(ПЗ)-состоя-
ний такое же, как и в случае п,я*-состояний. В противополож
ность гипсохромному эффекту гг,я*-состояний при переходе от 
неполярных к полярным растворителям ПЗ-переходы при увеличе
нии полярности растворителя сдвигаются в длинноволновую об
ласть. Этот эффект дает возможность воздействовать на направле
ние фотохимической реакции путем изменения характера раство
рителя и достижения таким образом значительного отличия в 
реакционной способности ПЗ- и гг,я*-состояний. Например, реакция 
переноса водорода карбонильных соединений, идущая за счет реак
ционных электрофильных гг,я*-состояний, может быть подавлена, 
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если самым низким триплетом становится ПЗ-состояние, которое 
характеризуется противоположным распределением' электронов на 
карбонильной группе [48]. 

Диаграммы энергетических уровней. Для обсуждения актив
ности соединения в фотореакциях необходимо иметь подробную 
информацию об энергии, времени жизни различных состояний и 
путях их возникновения. Как было показано выше, необходимые 
данные могут быть получены: из спектров поглощения, например, 
время жизни to из уравнения (VII. 35), энергия синглетного со-
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Рис. VII. 4. Принципиальная схема установки флещ-фото-
лиза: 

/—реакционный сосуд; 2 —импульсная лампа; 3 — источник зонди
рующего пучка света; 4 — спектрограф. 

стояния из 0—0-полосы, данные о реакционных п,тс*-, п,п*- или ПЗ-
состояниях при изучении влияния растворителя на положение по
лосы поглощения; из спектров флуоресценции и фосфоресценции 
(например, энергии триплетных состояний); из поляризованных 
спектров люминесценции [64—67] или путем измерения квантового 
выхода флуоресценции (например, квантовый выход триплета при 
использовании для некоторых соединений приближенного соотно
шения Фт ~ 1 —<§>f [68]). 

Важнейшим инструментальным методом непосредственного об
наружения триплетных состояний в растворе является импульсная 
спектроскопия (или флеш-фотолиз). В этом методе (рис. VII. 4), 
впервые использованном Норришем и Портером [69—71], под дей
ствием интенсивной вспышки большая часть молекул возбуждается 
на высшие синглетные уровни, а затем путем интеркомбинацион
ной конверсии переходят в низшее триплетное состояние. Так как 
триплет-триплетные переходы имеют высокую интенсивность, то 
при отсутствии нежелательных продуктов фотолиза можно изме
рить спектр триплета, используя зондирующий пучок света низкой 
интенсивности, спустя 10~5 с после фотолитической вспышки. Из
мерение падения оптической плотности D триплет-триплетного по
глощения во времени позволяет провести кинетические исследова
ния исчезновения триплета (например, рассчитать время жизни 
триплетного состояния [72]), а также изучить влияние концентра-

закономерности фотохимических процессов дао 

ции тушителей [Q]. Абсолютные константы скорости в случае реак
ций первого порядка можно определить из зависимости lgD—• 
время [см. уравнение (VII. 28)]. В случае реакции исчезновения 
второго порядка математическая обработка зависимостей \jD от 
времени дает значение относительных констант скорости k/e (см. 
уравнение (VII. 29)]. В жидких растворах триплетные состояния 
обычно дезактивируются безызлучательным путем (например, без 
фосфоресцентной эмиссии) в результате процесса тушения псевдо-
цервого порядка [46, 73] и бимолекулярного, контролируемого диф-

V,CM~' 

— — — (̂л.,я *) 
~М% ?(пз> 

и_ 
Рис. VII. 5. Диаграмма энергетических уровней на примере 

раствора я-аминобензофенона в циклогексане. 

фузией, процесса тушения под влиянием примесей. Уравнение об
щей скорости тушения триплетных состояний имеет вид: 

—^—ftjIT.l+AfllT.HQ] (VII. 38) 

Константа скорости контролируемой диффузией реакции kq — 
= в^Г/ЗОООг] (л-мольг'-с-1), где Я — газовая постоянная, Т — а б 
солютная температура, ц — вязкость (в П ) . Значение kq для ши
рокого интервала ц равно 109—1010 л/(моль-с). Подставляя зна
чение kq в выражение константы скорости второго порядка k/e, 
найденной с помощью метода импульсной спектроскопии, можно 
определить мольный коэффициент экстинкции триплет-триплетных 
переходов. Кроме этого, одновременное измерение исчезновения So 
дает возможность оценить концентрацию триплетов. 

С помощью лазера было определено время жизни триплетного 
состояния безметального фталоцианин'а, которое при комнатной 
температуре составляет около 10~6 с [77]. 

Более детальное обсуждение методов получения всех данных, 
необходимых для построения диаграммы состояний, выходит за 
рамки этой главы. Дополнительные сведения можно получить в ра
ботах [2, 4, 76, 78—83]. Некоторые специальные проблемы будут 
обсуждены в последующих разделах. На рис. VII. 5 в качестве 
13 Зак. 526 
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примера дается только окончательная диаграмма энергетических 
уровней. 

В диаграммах состояний энергия низшего колебательного уров
ня электронно-возбужденного- состояния изображается горизон
тальной линией по отношению к энергии самого нижнего колеба
тельного уровня основного состояния. Энергия основного состоя
ния принимается за нуль. Синглетные и триплетные состояния 
изображаются раздельно по возможности с указанием известных 
значений констант скорости [или времени жизни, уравнение 
(VII. 34)] излучательных и безызлучательных переходов, а также 
относительной заселенности различных состояний. Такие данные 
позволяют предсказать, из какого состояния может начаться фото
химическая реакция, или объяснить, почему данные обстоятель
ства благоприятствуют течению фотореакции. В фотохимическом 
исследовании огромную важность представляет получение подоб
ных данных в наиболее полном виде и для всех интересующих со
единений. В связи с этим целью многих работ по фотохимии кра
сителей в растворе является комплексное исследование энергии, 
времени жизни и заселенности электронно-возбужденных состоя
ний с помощью различных упомянутых выше методов. 
ФОТОХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ КРАСИТЕЛЕЙ В РАСТВОРЕ 
ФОТОВЫЦВЕТАНИЕ МОДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ 
Поиск путей предотвращения разрушающего воздействия света 
•на красители и окрашенные субстраты требует полного понимания 
фотохимического поведения самих красителей. Со времени первых 
количественных исследований фотовыцветания окрашенных ма
териалов, проведенных свыше 150 лет назад Бенкрофтом, полу
чены новые данные, касающиеся условий выцветания и влияния 
на этот процесс природы субстрата, химической структуры краси
теля и т. д. [6, 85—90]. Однако следует учесть, что сложность про
цесса выцветания и многообразие переменных факторов, воздей
ствующих на него, создают ряд трудностей при выявлении деталь
ного механизма фотохимических реакций красителей. Успешное 
изучение различных фотореакций возможно только при упрощении 
условий их проведения. В связи с этим большая часть наших зна
ний о фотохимическом поведении красителей и окрашенных мате
риалов является результатом изучения фотореакций простых мо
дельных систем. 

В качестве моделей сложных красителей выбираются более 
простые молекулы, например, модельными соединениями в случае 
кубовых красителей являются бензофенон и простые производные 
антрахинона [91—95]. Такие соединения растворяются в модель
ных органических растворителях, химические свойства которых 
пытаются приблизить к свойствам волокон. Применение модель-
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ных субстратов позволяет уменьшить трудности, связанные с изу
чением реакций в твердой фазе. Нет сомнений, что в некоторых 
случаях поведение красителей в модельных органических раство
рителях и в субстратах, используемых в практике, различно. На
пример, в исследованиях [96—98] не было выявлено никакого по
добия между фотохимическим поведением аминоантрахинонов в 
этилацетатных растворах и в пленках на основе ацетата целлю
лозы. В связи с этим возник вопрос о правомерности использова
ния этилового спирта в качестве моделей целлюлозы в фотохими
ческих системах, содержащих кубовые красители [99]. 

Тем не менее наши знания в области фотохимии красителей 
значительно возросли благодаря изучению их фотохимических пре
вращений в растворе. Например, были получены важные данные 
о механизме выцветания окрашенных тканей, а также выявлена 
связь между строением красителей и их активностью в процессах 
фотодеструкции субстратов. 

Остер с сотрудниками [100—103] впервые показал, что химиче
ски активным состоянием во многих фотохимических реакциях 
красителей является долгоживущее триплетное состояние. В на
стоящее время реальность этого вывода не вызывает никаких 
сомнений, так как сделавший эпоху метод импульсной спектроско
пии Норриша и Портера позволил получить прямое доказатель
ство образования триплетов красителей в растворе путем наблю
дения триплет-триплетиых поглощений. Из данных, полученных 
при изучении органических молекул в обычных жидких растворах 
с помощью флеш-фотолиза, Портер и Виндзор [75, 104, 105] в 
1954 г. постулировали, что образование триплетного состояния — 
это «явление общего характера для большинства соединений». 
В дальнейшем было доказано, что решающий фактор многих фо
тохимических органических реакций в растворе — это образование 
триплетных состояний с временем жизни около 0,1 мс. Триплеты 
можно обнаружить для ароматических углеводородов [72], хлоро
филла [106, 107], Флуоресцеина [108—110], Эозина [111], Люмифла-
вина [112] и Ретена [113]. Через триплетные состояния протекают 
и другие фотохимические реакции, например, фотовосстановление 
Рибофлавина или фотопревращения кетонов и хинонов в раство
рах [80, 114—120]. 

Вероятно, эти закономерности могут быть перенесены на более 
сложные системы, например красители на субстратах, и открыть 
пути для разработки методов повышения светопрочности краси
телей и подавления фотодеструкции волокон. Так, фотовыцветание 
Рибофлавина в водных растворах в отсутствие кислорода воздуха 
замедляется под действием йодистого калия в результате эффек
тивного тушения промежуточных триплетных состояний красителя 
[119]. В некоторых случаях скорость фотовыцветания можно умень
шить путем образования комплексов с переносом заряда между красителем и специально добавляемым соединением [120]. С 13* 
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другой стороны, если известен тип реакционного состояния, ответ
ственного за фотореакцию, процесс фотодеструктивного воздействия 
красителя на волокно можно остановить путем введения в моле
кулу красителя заместителей, изменяющих, например, относитель
ное расположение уровней 3(я, я*) и 3(я, я*) [121]. 

Следует отметить, что до интенсивных исследований, начатых 
в 50-х годах Остером с сотрудниками, работы по фотохимии кра
сителей в растворе носили случайный характер [85, 122]. Работы 
Остера до сих пор помогают объяснить механизмы основных фото
реакций красителей. Они привели к открытию сенсибилизируемых 
красителями процессов фотополимеризации [127—130], лежащих 
в основе создания рельефных изображений [103], а также предста
вляют большой интерес для биологии. 

ТИПЫ ФОТОХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИИ 

Существуют различные фотохимические реакции, способные 
приводить к разложению красителя (см., например, обзоры по 
этому вопросу [87, 131]). Так как молекулы красителей обычно 
находятся в контакте с другими соединениями, следует рассматри
вать не только процесс фотообесцвечивания самого красителя, но 
и прежде всего возможность протекания реакций с другими веще
ствами, присутствующими в системе. Такие химические реакции 
могут включать восстановление, окисление, процессы возникнове
ния свободных радикалов и т. д. Реакция может начинаться с пер
вых п, я* или я, я* возбужденных синглетных и триплетных состоя
ний. В связи с этим интересно отметить, что уже в 1819 г. Бен-
крофт [84] пришел к заключению, что фотовыцветание является 
следствием процессов окисления или восстановления. В настоя
щее время при рассмотрении фотовыцветания следует учитывать 
не только поглощение света красителем, но и фотовозбуждение 
других присутствующих в системе соединений, которое может при
вести к фоторазложению красителей. В связи с этим необходимо 
обсудить следующие типы фотореакций. 

Внутримолекулярная фотореакция 

В этой реакции, схема которой может быть представлена урав
нением 
D + Av->D* D* ->• продукты превращения (VII. 39) 

не происходит взаимодействия красителя с каким-либо другим ве
ществом. Фоторазложение в результате неустойчивости возбуж
денных молекул не является общим процессом разрушения кра-
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сителей, адсорбированных на волокнах и других субстратах. Од
нако по этому механизму идет фоторазложение диазосоединений, 
лежащее в основе процессов получения изображения — диазоти-
пии [131—139, 139а]*. 

При поглощении солями диазония кванта света наблюдается 
исчезновение желтой окраски, характерной для светочувствитель
ного диазосоединения, и выделение азота. При этом образуются 
бесцветные продукты разложения, строение которых в случае при
менения растворов солей диазония было изучено в работе [140]. 
Уменьшение концентрации диазосоединения происходит в соответ
ствии с кинетическим законом первого порядка, и процесс разло
жения может быть описан уравнениями (VII. 15) и (VII. 20). Кван
товый выход не зависит от концентрации диазосоединения и изме
няется от 0,2 до 1 [141]. В присутствии воды облучение приводит 
к образованию фенолов по уравнению: 
+ hv 

RC6H4N=NCr + Н20 »- RC6H4OH + N2 + НС1 

В некоторых диазотипных материалах образовавшийся фенол 
используется в качестве азокомпоненты для получения изображе
ния с другими или тем же диазосоединением (негативный про
цесс). В большинстве применяемых на практике диазотипных ма
териалов проявление изображения основано на взаимодействии 
неразложившегося диазосоединения с фенольными азокомпонен-
тами (позитивный процесс). 

Другим примером внутримолекулярных реакций, имеющих 
общий характер, может служить фотохимическая цис-транс-томе-
ризация. Характерной особенностью этой молекулярной перегруп
пировки, протекающей через триплетное состояние, является раз
рыхление я-связи в молекуле и поворот вокруг ст-связи без какого-
либо нарушения электронного распределения. К таким реакциям 
относятся ^«с-транс-изомеризация Индиго, азосоединений [134, 
142—145] или цианиновых красителей при низких температурах 
[146]. Превращение цис-конфигурации в транс-форму под дей
ствием видимого света имеет большое значение в природе. Зри
тельный пурпур или родопсин представляет собой соединение 11-
ц«с-ретинина (альдегида витамина А) с белком (опсином). При 
действии света на хромофорную систему 11-цис-ретинина он пре
вращается в полностью гранс-ретинин. За этим первичным процес
сом следует серия реакций, приводящих к отделению хромофора 

* См, также Динабург М. С. Светочувствительные диазосоединения и их 
применение. Изд. «Химия», М — Л., 1964; Ю р р е Т. А., Шабуров В. В., Ель
цов А. В. ЖВХО им. Д. И. Менделеева, 1974, т. 19, № 4, с. 412 — Прим. редак
тора. 



390 Глава VII. Фотохимия красителей 

от протеина [6, 147—152]: 
СНз Н СН3 Н 

I I 
с с I 

2..\УЛснз Нзс/ ^сн 

hv 
»-

н2с | . 
СНз НС ч о 
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С С С С С С 
"2V у сн сн сн сн о 
Н,Сч А 
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СН3 
Внутримолекулярная реакция играет значительную роль и в 

фотопериодичности растений. Фитохром, который по химической 
структуре относится к зеленовато-желтым пигментам печени че
ловека, при поглощении красного света (ЯмаКс = 664 нм) перехо
дит б форму, поглощающую в далекой красной области (Лмакс — 
= 724 нм). Согласно Хендриксу обратимое образование фитохро-
ма, поглощающего в далекой красной области спектра, является 
результатом фотохимического переноса двух атомов водорода 
СНз СООН СООН СНз 
СНз СН СНз (СН2)2(СН2)2СН3, СНз СН 

Nh\! II I I l _ l нУ|. д 

оЛЛЛЛЛЛЛЛо 
и NH СН NH СН N СН NH ° 

Рб64 

СН3 СООН СООН СНз 
СНз СН2 СНз (СН2)2(СН2)2СН3 СН3 СН2 

nh "сн "nh "сн V ^ch ^nh x ° 

Кроме указанного таутомерного превращения в литературе 
описаны и другие возможные механизмы: цыс-траноизомеризация 
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хромофора или обратимая окислительно-восстановительная реак
ция [154—157]. Внутримолекулярный окислительно-восстанови
тельный процесс маловероятен [158] вследствие небольших раз
личий в спектре поглощения исходного и конечного продукта. 
Однако чис-гРанс-изомеризация, аналогичная превращению родоп
сина, вполне возможна. Кинетические исследования позволяют го
ворить о формальной аналогии между фитохромной и родопсино-
вой системами [159, 160]. По-видимому, нет никаких сомнений в 
том, что фитохромное превращение сопровождается изменениями 
молекулярной структуры ассоциированного протеина и этот про
цесс имеет обратимый характер. 

Фитохромный процесс дает начало ряду важных фотоморфоге-
нетических явлений в растениях, например цветению или вызрева
нию'семян, течение которых контролируется энзимами при участии 
фитохрома, поглощающего в далекой красной области спектра 
[157, 161—168]. Фитохромная активность также лежит в основе 
и других фотореакций в растениях [169—171]. 

В работах [163, 172] показано, что Рибофлавин (I) может вы
ступать в качестве фототактического и фотохромного пигмента: 

СН,—СНОН—СНОН—СНОН—СН,ОН 
I 

иг N N п 

О 
I 

Этот биологически важный витамин (его синоним: лактофла
вин и витамин Вг) способен подвергаться обратимому восстанов
лению и повторному окислению и обладает интересной фотохими
ческой активностью. Его водные растворы, свободные от кис
лорода и каких-либо химических агентов, обесцвечиваются при 
облучении в результате восстановления изоаллоксазииового кольца 
[119, 173, 174]. Пропускание воздуха через раствор регенерирует 
желтый цвет, что свидетельствует о процессе повторного окисле
ния дигидроизоаллоксазинового остатка. 

В связи с этой фотореакцией возникает вопрос, не происходит 
ли образование дигидрорибофлавина за счет двух атомов водо
рода молекулы воды [175—177]. Холмстрем и Остер [119] высказа
лись против такого энергетически невыгодного механизма и пред
положили, что обесцвечивание Рибофлавина идет за счет окисле
ния боковой рибитильной цепи. В пользу внутримолекулярного 
характера фотообесцвечивания свидетельствуют кинетические дан
ные, а также результаты, полученные с помо щ ь ю полярографии и 
флеш-фотолиза [80, 114, 178—182]. С механизмом разрыва бо
ковой цепи согласуются данные исследований [179, 183—187]. В 
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соответствии с работой [188] реакция разрыва может быть рассмо
трена как случай фотоэлиминирования [1], который характерен для 
альдегидов и кетонов, содержащих водородный атом в у-положе-
нии, а также для амидов (расщепление Норриша). Эта реакция 
может также протекать через интермедиат с шестичленным коль
цом II, дальнейшее превращение которого приводит к образованию 
енола (1-деоксирибулозы) IV и люмихрома III: 

Г й 

N NH п 

сн2он 
снон 
I 
снон 

N || <рОН 
о сн2 
III IV 

Замещение двух водородных атомов в 2/-положении боковой 
цепи дейтерием заметно уменьшает скорость фотолиза. Это согла
суется с рассматриваемым механизмом. 

С помощью тушителей (K.I) и метода флеш-фотолиза можно 
показать, что фотообесцвечивание Рибофлавина и мононуклеотида 
флавина в отсутствие кислорода протекает через долгоживущее 
низшее гриплегное возбужденное состояние [80, 119, 188—190]. Ча
стичное тушение флуоресценции под действием KI и фенола про
исходит в значительно меньшей степени, чем замедление скорости 
обесцвечивания в анаэробных условиях. С другой стороны, Сонг 
й Метцлер [188] обнаружили, что уменьшение скоростей фотообес
цвечивания и флуоресценции в случае спиртовых растворов имеет 
сходный порядок. На основании этого они пришли к выводу, что 
в определенных условиях активным состоянием при фотолизе Ри
бофлавина может быть также синглет, т. е. возможны два пути 
фотообесцвечивания с участием синглетного (в этиловом спирте) 
и триплетного (в воде) состояний. Для уточнения механизма реак
ции необходимы дальнейшие исследования. 

Очевидно, к аналогичному типу реакции относится обратимое 
фотообесцвечивание Метиленового синего в фосфатных и борат-
ных буферных растворах в отсутствие восстановителей. По всей 
вероятности третичные аминогруппы в этом случае выступают в 
роли электронодонорных остатков подобно рибитильной группе 
[191—193]. 

К внутримолекулярным фотореакциям относятся также обра
тимые изменения цвета красителей, называемые фотохромнымн. 
Считают [194], что для фотохромных переходов под действием све-
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та характерно образование устойчивых с точки зрения квантовой 
механики, но термодинамически нестабильных состояний. Этот 
процесс, описываемый уравнением (VII. 40), представлен схема
тически на рис. VII. 6. 

hv S (;£ Т) :£ X ̂  Y (VII. 40) 

D 

, 

г 2 J 

i 

4 • 

5 6 

Часто обратимый процесс сопровождается необратимой реак
цией образования термодинамически устойчивого продукта Y. 
Вследствие медленной скорости 
обратного перехода фотохромные т 
красители имеют низкую све- S, 
топрочность. С другой стороны, в 
случае быстрой реакции перехо
да от X к D существует возмож
ность повышения светопрочности. 
Такой эффект может иметь ме
сто прежде всего для соединений, 
в, которых скорость дезактива
ции возбужденного синглетного 
или триплетного состояний путем 
быстрого перехода в фототроп-
ные формы настолько высока, что 
начало любой другой фотохими
ческой реакции из возбужденного 
Состояния невозможно (см. стр. 
378). Первый обзор по фотохро
мии был написан еще Маркваль-
дом [195]. У ж е тогда было уста
новлено, что фотохромные пре
вращения в растворе и твердом 
состоянии могут протекать по различным механизмам. Обратимое 
изменение цвета может происходить в результате таутомерных пе
реходов, раскрытия кольца, ^ыс-туигнс-изомеризации или образо
вания свободных радикалов, стереоизомерных превращений, обра
зования агрегатов и других реакций (см. обзоры [94, 194, 196, 
197]*). 

В качестве примера можно привести фотохромные превраще
ния тетрахлор-7-оксодигидронафталина (V) в твердых растворах 
при низких температурах [198] или метанольных растворов хло
рофилла [199—201], которые включают процесс образования 

Рис. VII. 6. Упрощенная диаграмма 
энергетических уровней, иллюстри
рующая фотохромные переходы: 

/ — возбуждение в Si; 2 — излучательная и 
(или) безызлучатетьная дезакти 5ацня; 
S — интеркомбннационная конверсия Sj >Ti; 
4 — переход в фотохромные формл X; 
5 —переход из X в D; 6— необратимый 

переход в Y. 

* См. также Г е р у л а й т и с Ю. Н„ К о р о л е в А. И. Ж В Х О им. Д. И. Мен
делеева, 1966, т. 11, № 1, с. 78; Б а р а ч е вс к и й В. А., Г а л ь б е р ш т а м М. А., 
Г е р а с и м е н к о IO. Е., Г е р у л а й т и с Ю. Н. Там же, 1974, т. 19, № 1, с. 85; 
Б а р а ч е в с к и й В. А. Там же, 1974, т. 19, № 4, с. 423. — Прим. редактора. 
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свободных радикалов: 
О 
С1 

С К ^ С ! С1 
+ С1 

Ниже представлены фотохромные переходы трифенилметано-
вых красителей, идущие в спиртовых средах [202]: 

N(CH3)2 

(CH3)2N 

N(CH3)2 

hv 
+ CN" 

N(CH3)2 N(CH?)2 
VI 

Квантовый выход этих фотореакций близок к единице [203— 
205], что свидетельствует об отсутствии каких-либо излучательных 
или безызлучательных процессов между D и X [уравнение 
(VII. 40)]. Фотохромная реакция водных растворов лейкосульфита 
Парафуксина может быть использована в качестве дозиметра УФ-
части солнечного света [194]. 

Фотоизомеризация 1,2-нафтохинон-2-дифенилгидразона (VII) 
по формальным признакам подобна фотохимическому превраще
нию фитохрома: 

О 
N-N(C6H5)2 

^ 
VII 

При поглощении в полярных (этиловый спирт) или неполяр
ных растворителях наблюдается переход одной изомерной формы 
с Ямакс = 480 нм в другую с Ямакс = 550 нм [206]. В темноте фото
равновесие сдвигается в обратную сторону, достигая обычной тем-
новой равновесной концентрации с 98% D480 в этиловом спирте и 
84% D48o в смеси метилциклогексанона с изогексаном. При облуче
нии в области максимума полосы поглощения форма Dj5o превра-
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щается в D48o, т. е. имеет место процесс, аналогичный превраще
нию фитохрома (Р). 

480 НМ 664 нм 
D<8° I S ? Des° Реб< ^ р ' 2 4 
(или темнота) (или темнота) 

Такое обратимое изменение цвета, происходящее под действием 
облучения в полосе поглощения фотохромных форм, называется 
вторичной фотохромией [194, 207]. Это явление иногда может при
водить к повышению светопрочное™ красителей на тканях [208], 
так как обратимая фотореакция 
D, =р=* D2 

hV2 
исключает другие необратимые фотохимические процессы. Иссле
дования подобных явлений представляют практический интерес 
с точки зрения применения фототропных красителей для быстро
действующих фотохимических элементов памяти со стиранием изо
бражения [209], а также для автоматических светофильтров пере
менной плотности [101]. 
Фотовосстановление 
Общие закономерности. Фотовосстановление возбужденных мо
лекул красителя под действием определенных соединений, присут
ствующих в системе в качестве растворителя или растворенного 
вещества, является довольно часто наблюдаемым процессом. Окис
ление таких соединений сопровождается одновременным восста
новлением и фотообесцвечиванием красителя. Подобные процессы 
схематически могут быть представлены уравнением: 
D + ftv —* D* D* + R —> DB0CCT + (VII. 41) 

Реакция, приводящая к фотовосстановлению, включает перенос 
электрона или атома водорода от восстановителя (электронодо-
норный агент) к красителю: 
D* + RH = D". + RH+ или d* + RH=DH. + R. 

Как для переноса атома водорода (который может рассматри
ваться как перенос электрона с последующим присоединением про
тона), так и для переноса электрона необходим электрофильный 
центр в молекуле, подвергающейся восстановлению. Классический 
пример фотовосстановления в соответствии с последним из пред
ставленных уравнений — это реакция образования бензопипакона 
при облучении спиртового раствора бензофенона. В результате 



396 Глава Vll. Фотохимия красителей 

фотовосстановления образуются кетильные радикалы, которые ди-
меризуются в конечный продукт [210, 211]: 
2 (С6Н5)2С=Ю* + СН3СН2ОН '—> 2 (СбН5)2С—ОН + СН3СН=0 
2(С6Н5)2С-ОН —> (СбН5)2С—С(СбН5)2 
он он 
Для фотообесцвечивания красителя обычно требуется два ато
ма водорода (или два электрона и два протона), присоединение 
которых происходит по двойной связи сопряженной системы кра
сителя: 

D* + RH2 — * DH2 4- R 
Наряду с этим в биохимии хорошо известны процессы восста
новления, протекающие в одну двухэлектронную стадию, хотя эти 
реакции экспериментально нелегко идентифицировать. Фотовос
становление красителей, например Рибофлавина [80, 189], проте
кает в две одноэлектронные стадии. В таких реакциях в резуль
тате одиоэлектронного переноса образуется семихинон DH», кото
рый путем диспропорционирования превращается в лейкоформу 
красителя. Например, при применении одиоэлектронного восстано
вителя, такого как Fe2+, общая схема превращений может быть 
представлена следующим образом 
D* + Fe2+ + Н+ —>- DH . + Fe3+; DH . + DH . —>• D + DH2 
. В некоторых случаях процесс восстановления красителя может 
стать обратимым под действием перекиси водорода или кислорода 
воздуха: 

DH • + 02 —>• D + О; • + Н+ 
02~ • + Н+ — > Н02 • 

2HOJ • — > Н202 + 02 
Так как в результате таких явлений квантовый выход фото
восстановительного обесцвечивания резко падает, участие кисло
рода в реакции легко выявить с помощью кинетических исследо
ваний [8, 212]. 

Для ряда комбинаций красителей с восстановителями обратная 
реакция окисления фотовосстановленной формы красителя может 
быть настолько быстрой, что процесс фотообесцвечивания вообще 
не наблюдается. Примером может служить смесь Тионина и ионов 
двухвалентного железа. В этом случае при облучении светом уста
навливается равновесие между процессом фотовосстановления кра
сителя ионами Fe2+ и быстрой темновой реакцией окисления ио
нами Fe3+ [127, 213]. Скорость фотообесцвечивания можно повы
сить путем связывания ионов трехвалентного железа ионами фтора 
в комплексный анион [FeF6]3~ [214—216]. 
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Термодинамический контроль реакции. Течение окислительно-
восстановительной реакции, идущей в темноте или под действием 
света, зависит от изменения свободной энергии процесса AG и сво
бодной энергии активации AG^. Согласно этим параметрам реак
ции можно подразделить на два типа [217]. 

В случае термодинамически невыгодных реакций разность сво
бодных энергий должна покрываться энергией поглощенного света. 
Как было показано на стр. 366, энергия видимого света эквива
лентна 167,4—251,0 кДж/моль (40—60 ккал/моль) и таким обра
зом поставленное условие выполнимо. Однако следует отметить, 
что скорость обратной реакции при малой величине свободной 
энергии активации AG^ может быть достаточно большой. Это мо
жет исказить и даже предотвратить фотовосстановление. 

В противном случае, когда AG < 0, реакция протекает само
произвольно. Малая скорость реакции может объясняться высо
кими значениями свободной энергии активации AG^. Поглощенная 
красителем световая энергия понижает AG^ и таким образом иг
рает роль катализатора процесса. 

Методы оценки значений A G ^ окислительно-восстановительных 
реакций описаны в работах [80, 218]. Значение AG можно рассчи
тать по потенциалу реагирующей системы в точке полуэквивалент
ности. Если Ed — редокс-потенциал красителя, a £R — соответ
ствующий потенциал восстановителя, то в общем случае изменение 
свободной энергии реакции можно представить уравнением: 

AG = 2F (ER - £D) " (VII. 42) 
где F — число Фарадея. 

Из уравнения видно, что AG < 0, если Еъ > £R, и AG > 0, 
если Е0 < Ев. 

Значения потенциала в точке полуэквивалентности различных 
неорганических и огранических систем, которые сведены в таб
лицы [219], зависят от кислотности среды и отношения концентра
ций окисленной и восстановленной форм. Например, для равнове
сия хинон-гидрохинон 

0 = ( ) = 0 + 2Н+ + 2е 

величина потенциала определяется уравнением: 
Е = £0 + В? |п [н+] + |£- In г ГхИН0"] . (VII. 43) 

F IF [гидрохинон] v 
Д - £° + 0.0512 lg [Hi + 0.02956 ,g [д^ояГ (VIL44) 

Здесь Е° представляет собой стандартный потенциал, если актив
ность каждой компоненты равна единице. При постоянном отно
шении окисленной и восстановленной форм (например, [хинон] = 
[гидрохинон]) редокс-потенциал уменьшается с повышением рН. 
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Это означает, что для того, чтобы решить AG > 0 или AG •< О, 
систему краситель—восстановитель (или окислитель) необходимо 
рассматривать при определенном значении рН. На рис. VII. 7 на 
примере некоторых красителей и восстановителей приведены зави
симости редокс-потенциалов от рН. Из рисунка видно, что краси
тели должны восстанавливаться водородом в присутствии подхо

дящего катализатора, так как 
£н2/и+ < Ed- Метиленовый си
ний и Тионин имеют высокие 
значения редокс-потенциалов, 
и поэтому восстановление на
чинается или ускоряется в при
сутствии слабых восстановите
лей, которые имеют Ев. < £d-
Такой случай относится к реак
циям второго типа, например 
восстановление Метиленового 
синего аскорбиновой кислотой 
при рН ниже 4 [220]. Энергия 
поглощенного света должна 
уменьшать AG^. В нейтраль
ных растворах реакция второго 
типа переходит в реакцию пер
вого типа вследствие более вы
сокого значения редокс-потен-
циала аскорбиновой кислоты 
(Ел > Ер). Однако при погло
щении видимого света редокс-
потенциал красителя возра
стает и становится большим, 
чем редокс-потенциал аскорби
новой кислоты. В результате 
этого происходит быстрое фо
товосстановление красителя. 
Условие A G > 0 должно при

водить к медленной обратной реакции. Прежде всего окисление 
лейкоформы Метиленового синего наблюдается в присутствии кис
лорода воздуха. Этот процесс происходит за короткое время и 
может быть ускорен под действием ближнего УФ-облучения, по
глощаемого лейкоформой красителя. 

Остером [127] было установлено общее правило, которое гла
сит, что с энергетической точки зрения реакция фотовосстановле
ния (AG > 0) под действием видимого света возможна в том слу
чае, если редокс-потенциал красителя лежит не более чем на 1 эВ 
ниже, чем редокс-потенциал восстановителя. 

Важность этого правила можно наглядно иллюстрировать на 
примере системы Тионин — ионы двухвалентного железа, которая 

рН 
Рис. VII.7. Зависимость значения редокс-
потенциала в точке полуэквивалентно

сти от рН: 
/ — Тионин; 2 — Метнленовый синий; 3 — аскор
биновая кислота 4 — Сафранин; 5 — кислород; 
6 — Рибофлавин; 7— (Нг —Н + ); « — этиловый 
спирт; 9-(НАДН — Н А Д + ); 10- (Fe2+ — Fe3 + ). 
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относится к реакциям первого типа. Ионы Fe2+ имеют более высо
кий редокс-потенциал, чем Тионин. При рН 1 AG = 2f(0,75— 
0,5) =47,7 к Д ж (11,4 ккал) в расчете на моль Fe2+ и, следова
тельно, ионы двухвалентного железа не способны обесцвечивать 
Тионин в темноте. Однако при поглощении видимого света редокс-
потенциал красителя становится выше редокс-потенциала системы 
Fe2+/Fe3+. Как было указано, реакция фотовосстановления может 
нарушаться темновым процессом, т. е. реакцией окисления семи-
хинона и лейкотионина под действием Fe3+, как следствие того, 
что AG > 0, a A G ^ мало. 

Несмотря на то что AG < 0, Тионин не способен восстанавли
ваться сульфитом в кислой среде во всем интервале рН вследствие 
высокого значения AG^. Однако фотовосстановление имеет место 
[217]. Рибофлавин восстанавливается под действием восстановлен
ной формы никотинадениндинуклеотида ( Н А Д Н ) в темноте и еще 
лучше при облучении [177, 221, 222]. Вследствие быстрой обратной 
реакции (AG^ мало, AG ;> 0) аскорбиновая кислота не восстана
вливает Рибофлавин в анаэробных условиях [223]. Однако в при
сутствии кислорода воздуха аскорбиновая кислота окисляется, оче
видно, в результате выраженной способности фотовосстановленной 
формы Рибофлавина к окислению кислородом [224]. В этой реак
ции краситель действует как сенсибилизатор окисления аскорби
новой кислоты. Фотовосстановление Рибофлавина спиртами, ио
нами двухвалентного железа изучалось в работах [80, 178, 181, 
225—227]. В качестве восстановителя использовалась также эти-
лендиаминтетрауксусная кислота [228, 229]. Реакция фотовосста
новления Профлавина аллилтиомочевиной описана в работах 
[116,230]. 

Метиленовый синий, Тионин и Сафранин фотовосстанавли-
ваются в присутствии хлористого олова в кислой среде (AG •< 0) 
[127]. Окрашенная форма красителей регенерируется при добавле
нии перекиси водорода и даже в отсутствие кислорода при облу
чении ближним УФ-светом, который поглощается восстановлен
ными формами красителей. 

Фотовосстановление Метиленового синего легко протекает так
же под действием этилендиаминтетрауксусной кислоты [101], ко
торая расходуется в процессе реакции. Эозин [100] и акридиновые 
красители [115] хорошо восстанавливаются под действием света 
аллилтиомочевиной. 

Интересно отметить, что действие света может в некоторых слу
чаях значительно увеличить редокс-потенциал красителей, если в 
качестве субстрата использовать высокомолекулярное соединение. 
Например, Акрифлавин и Бенгальский розовый, не подвергаю
щиеся фотовосстановлению аскорбиновой кислотой вследствие 
очень низкого значения их редокс-потенциала (АО >• 0),фотообес-
цвечиваются в среде определенных полимеров [124, 125, 231]. 
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Бенгальский розовый в несвязанном состоянии фотовосстанавли-
вается только хлористым хромом — сильным восстановителем. 

Трифенилметановые красители.— Кристаллический фиолето
вый, Этиловый фиолетовый и отчасти Малахитовый зеленый, 
которые вообще не подвергаются фотовосстановлению, можно' вос
становить аскорбиновой кислотой при облучении в полимерных суб
стратах [232]. В противоположность свободным красителям кван
товый выход ф'отовосстановления в этих случаях повышается с уве
личением концентрации красителя. Эти наблюдения, по-видимому, 
очень интересны в связи с тем, что в растениях хлорофилл суще
ствует в связанном состоянии. Указанные различия в поведении 
красителей в растворах и связанном виде следует учитывать при 
изучении свойств хлорофилла. Например, хлорофилл, растворен
ный во влажном пиридине, обратимо фотовосстанавливается с об
разованием промежуточного продукта розового цвета, который, 
возможно, образуется также в бактериях и морских водорослях 
(реакция Красновского [233]) [122, 234]. При связывании водорас-
створимого производного хлорофиллина а [235] в полимере наблю
дается значительное ускорение фотовосстановления [234]. 

Значение процессов фотовосстановления. Из приведенных при
меров видно, что знание редокс-потенциалов красителей и восста
новителей в различных условиях, т. е. AG, и оценка AG=^ имеют 
большое значение для описания реакционной способности фотовос-
станавливаемых систем. Необходимо учитывать также, что кра
ситель в восстановленном состоянии может выступать в роли 
сильного восстановителя. Такая повышенная восстановительная 
способность может быть объяснена из уравнения (VII. 45) как ре
зультат уменьшения отношения [окислитель]/[восстановитель] и та
ким образом понижения редокс-потенциала 
Е = £о + 0,0512 lg[H+] + 0,02956 lg г Окислитель] (VII. 45) 

[восстановитель] ' 
Поэтому восстановленная форма красителя стремится к отдаче 
электронов другим-соединениям и к обратному переходу в окис
ленное состояние, которое может быть вновь восстановлено. При
мером такой реакции является разложение перекиси водорода под 
действием лейкотионина. 

Образование свободных радикалов при фотовосстановлении 
красителя может иметь большое значение для процессов полиме
ризации [128]. Так, полимеризацию водорастворимого винильного 
мономера можно провести в присутствии Бенгальского розового и 
мягкого восстановителя при облучении видимым светом [125, 236]. 
Образование короткоживущих радикалов можно обнаружить при 
флеш-фотолизе. Например, для водных растворов Эозина Цвиккер 
и Гроссвайнер [237] зарегистрировали соответствующие моноани
он-радикал и дианион. Такие же короткоживущие промежуточные частицы радикального характера могут быть обнаружены при фо-
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товосстановлении Эозина этиловым спиртом [111, 238] или фено
лом [239], а также при фотореакции между Эозином и аминокис
лотами или протеинами [240]. Радикалы, возникающие в резуль
тате переноса электрона или водорода от растворителя или 
растворенного вещества к красителю, найдены при изучении фото
восстановления Акридина в этиловом спирте [241], Уранина в ще
лочных спиртовых растворах [242], Флуоресцеина [243] под дей
ствием аллилтиомочевины или гс-фенилендиамина [108, 244], а так
же Люмифлавина, Рибофлавина и его фосфата [80, 119, 189, 245, 
246], Сафранина Т [247]. 

Фотовосстановлепие красителя под действием внешних восста
новителей может привести к изменению характера реакций фото
разложения красителя. Например, в присутствии находящихся в 
растворе восстановителей типа метионина, этилендиаминтетраук-
сусной или аскорбиновой кислот при фотообесцвечивании Рибо
флавина в анаэробных условиях происходит окисление этих до
бавок, а не рибитильной группы. Другими словами, этилендиамин-
тетрауксусная или аскорбиновая кислота оказывает защитное 
действие на рибитильный остаток [80, 179]. 

В большинстве работ по фотовосстановлению красителей при
менялись относительно простые восстановители. Например, пер
вичные и вторичные спирты, кетоны и карбоновые кислоты, кото
рые содержат рядом с карбонильным остатком метальную, метиле-
новую или метановую группы; простые и сложные эфиры, амины, 
неорганические ионы и т. д. Все эти соединения доноры элек
тронов или водородных атомов. Исходя из аналогии в структуре 
Следует ожидать, что тем же путем могут реагировать целлюлоза 
ж- кератин шерсти. Чаще всего отщепление водородных атомов 
происходит от реакционноспособных метальных, метиленовых и ме
тановых групп восстановителя. Такие же группы могут присутство
вать и в волокнистых материалах. Данные флеш-фотолиза водных 
растворов Эозина, содержащих тирозин или триптофан, свидетель
ствуют об образовании семихинона Эозина с одной стороны и ти-
розильных и индолильных радикалов с другой [240]. Это согла
суется с механизмом переноса атома водорода. 

Триплеты как переходное состояние. В ряде экспериментов 
однозначно доказано, что реакционноспособным состоянием краси
телей в процессе их фотовосстановления является триплет [100, 
231]. Эти исследования базировались на данных работ [36, 248], в 
которых было показано, что йодистый калий в концентрациях, до
статочных для тушения фосфоресценции красителя в глицерино
вом растворе, ингибирует процесс фотообесцвечивания красителя, 
почти не оказывая тушащего действия на флуоресценцию. При ис
следовании фотовосстановления водного раствора Эозина аллил-
тиомоч'евиной в качестве восстановителя и гг-фенилендиамина или йодистого калия в качестве тушителей, было найдено, что время жизни триплетов составляет 9,2• 10-5 с, а константа тушения 
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фотообесцвечивания, рассчитанная по зависимости Штерна — Фоль-
мера [уравнение (VII. 32)], отличается от константы тушения 
флуоресценции. Показано, что йодистый калий почти в сто раз 
более эффективный тушитель триплетов Эозина, чем я-фениленди-
амин, а тушение им триплетного состояния почти в сто раз эффек
тивнее, чем тушение синглета [100]. Измерению квантовых вы
ходов образования триплетов были впервые посвящены работы 
О стер а с сотрудниками, которые показали, что в случае Метилено
вого синего fa = 0,21 [101]. С п о м о щ ь ю исследования процесса ту
шения доказано, что через триплетное состояние протекает также 
восстановительное фотообесцвечивание Рибофлавина [80, 119, 182]. 

Прямое подтверждение образования долгоживущего триплета 
было получено с п о м о щ ь ю метода флеш-фотолиза [188]. Импульс
ная спектроскопия применялась также при изучении фотовосста
новления Акридина [241, 249] и Эозина в этиловом спирте [111, 
240], Тионина в присутствии аллилтиомочевины [250] и в других 
работах [80, 91, 108, 216, 237—239, 244, 247, 251—253]. 

Кинетические исследования. Так как фотовосстановление кра
сителя зависит от ряда факторов, полный квантовый выход про
цесса изменяется в широком интервале. Так, для системы Тио
н и н — хлористое олово он близок к единице [127], в то время как 
для хлорофиллина с аскорбиновой кислотой Ф = 0,01—0,001 [248]. 
Другие примеры, взятые из обзора [254]: акридиновые красите
л и — аллилтиомочевина, ф ^ 0,01 [101]; Ф л у о р е с ц е и н — аллилтио-
мочевина, ф = 0,01 — 0 , 1 [231]; Тионин — анетол, </> = 0,1 — 0 , 2 7 
[8]; Метиленовый синий — аллилтиомочевина, ф — 0,0\ [9]; Мети-
леновый синий — этилендиаминтетрауксусная кислота, ф ^ 0,01 
[9]; Эозин — аллилтиомочевина, ф ̂  0,092 [100, 255]; трифенилме-
тановые красители, адсорбированные на полимерах, ф — 0,001 — 
— 0,1 [232]; Эозин — этилендиаминтетрауксусная кислота, ф = 0,01 
[255]; Профлавин — аллилтиомочевина, ф ^ 0 , 0 \ [116, 230]. 

Фотовосстановление красителя в растворе в присутствии вос
становителей обычно является реакцией псевдопервого порядка, 
т. е. в соответствии с уравнениями (VII. 15) — (VII. 20) величина 
In {exp (a [D]/) — 1} или lg ( D — 1) линейно зависит от времени. 
Это соотношение выполняется в том.случае, если концентрация 
красителя не слишком велика, а концентрация восстановителя не 
очень низка. Например, при фотовосстановлении Метиленового 
синего этилендиамиитетрауксусной кислотой, когда концентрация 
восстановителя больше 1,0-10~4 М , а концентрация красителя 
меньше Ю-5 М [9], квантовый выход легко рассчитывается из на
клона прямолинейной зависимости lg ( О — 1 ) от времени с по
м о щ ь ю уравнения (VII. 20). В соответствии с псевдопервым поряд
ком таких фотопроцессов ф [уравнение (VII. 20)] и kc,i [уравнение 
(VII. 28)] зависят от концентрации восстановителя (рис. VII. 8). 

Переход от реакции фотообесцвечивания первого порядка к ре
акции второго порядка по красителю может наблюдаться при 
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уменьшении концентрации восстановителя. Это обнаруживается по 
нарушению линейной зависимости lg ( О — 1) — в р е м я и подчине
нию процесса уравнению (VII. 29). Переход от одного механизма 
к другому впервые наблюдался Коицуми с сотрудниками [255]'при 
фотовосстановлении Эозина аллилтиомочевиной, а также Метиле
нового синего аллилтиомочевиной и этилендиамиитетрауксусной 
кислотой [8]. П о второму порядку идет также фотообесцвечивание 
тиазиновых красителей в отсутствие какого-либо восстановителя. 
В такой фотореакции основной процесс—: перенос электрона ме
ж д у молекулами красителя в триплетном и основном состоянии 
(D — D-механизм [191, 193, 256, 257]). 
П р и относительно высокой концентра
ции восстановителя обычно наблю
дается перенос электрона или водоро- ~ 
да от восстановителя к красителю — Э 
D — R-механизм за счет снижения £" 
D — D-механизма. 

Кроме сведений о полном кванто
вом выходе ф и механизме обесцвечи
вания кинетические исследования по
зволяют получить важные данные о 
квантовых выходах и константах ско
ростей различных пер,вичных процес
сов [см. уравнение (VII. 1)]. Так мо- Время 
жет быть измерена фундаментальная Рис. VII. 8. Зависимость 
величина — вероятность перехода из lg(D-l) от времени для реак-
первого возбужденного синглетного ции фотовосстаьовления при 

r J различных концентрациях вос-
состояния в триплетное, т. е. кванто- £тановитсля (С, < С2 < С3). 
вый выход триплетов <ps_T-

1. Простой метод определения ф3_т базируется на фотопроцес
сах, для которых совершенно точно доказано участие триплетных 
состояний. Например, таким условиям удовлетворяют реакции фо
товосстановления красителей в лейкоформы. В соответствии с из
ложенным на стр. 372 и схемой, представленной на рис. VII. 9, а, 
имеем: 

й-

D + hv • 
DT • 
DT + R 

DT d [DT]/dt = <ps_T/, (VII. 46a) 
D+тепло - d [DT]/dt = kd [DT] (VII. 466) 
P - d [DT]/d/= £r [R] [DT]=d[P]/dt (VII. 46b) 

Используя принцип стационарного состояния, получаем: 

<Ps_t'i = kd Рт] + К [R] [DT] и 
<Ps—тЛ [DT]: ' kd + kr [R] (VII. 46r) 
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Из уравнений (VII. 46г) и (VII. 46в) следует 
d[P] q>s_TMR]'i 
dt kd + kr [R] (VII. 46д) 

Подставляя значение d[P]/dt из уравнения (VII.46д) в выра
жение 

d [P]/dt ф: 
получаем 

Д л я расчета ф3_ 
Ф = -

ys_Tkr[R] 
kd+kr[KY 

преобразуем уравнение 
(VII. 46ж) 
1 1 , 1 kd 

(VII. 46е) 

(VII. 4бе) в 

кгМ ̂ Р 4>s—т 4>s—т MR] (VII. 46ж) 

Построив прямолинейную за
висимость 1/^от 1/[R], м о жно най
ти величину 1/ifs —т как отрезок, 
отсекаемый на \/<j> ординате. 

2. Более точные значения ф5_т 
были получены Остером, Коицу-
ми с сотрудниками [9, 100, 231, 
255] с учетом различных возмож
ностей дезактивации возбужден
ного синглетного и триплетного 
состояния (например, безызлуча-
тельных и излучательных перехо
дов, тушения невозбужденными 
молекулами красителя или каким-
либо другим тушителем Q ) . Ко
личественное исследование влия
ния концентрации красителя, вос
становителя и посторонних моле
кул позволяет получить важные 

константы скорости различных первичных процессов. В соответ
ствии с рис. VII. 9, б справедлива следующая кинетическая схема: 

/, (VII. 47а) 

Рис. VII. 9. Схема определения ф8_ 
в процессах фотовосстановления: 

а — случай 1; б —случай 2. 

D + hv 
Ds 

Ds 
DT+R 

DT 
DT + D 
DT + Q 

Ds 
D 
DT 
P 
D 
2D 
D + Q 

kd [Ds] 
kST [Ds] 
kr[R][DT] 
kd[DT] 
< [D] Рт] 
^[Q][D-r] 

(VII. 476) 
(VII. 47b) 
(VII. 47r) 
(VII. 47д) 
(VII. 47e) 
(VII. 47ж) 
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В процессе фотообесцвечивания продукт Р образуется со ско
ростью d[P]/dt = kr [Dt][R], которая соответствует скорости фото-
выцветания —d[D]/dt. 

Вследствие короткого времени жизни возбужденных частиц по 
отношению к продукту Р можно применить принцип стационар
ного состояния. Таким образом 
'3 = ^Ps] + *stPs]; [°з]=Т7-Г7— (VII. 48а) 

kd + ftST 
Для скорости образования триплетных состояний можно на
писать: 
kST [Ds] = kr [R] [DT] + kd [DT] + kq [D] [DT] + kq [Q] [DT] (VII. 486) 

rDT1 = rl, J (VII. 48b) 
L TJ kr[R)+kd + kq[D] + kq[Q] 

Подставляя уравнение (VII. 48a) в уравнение (VII. 486), полу
чаем выражение для скорости обесцвечивания: 

d[D] d[P] feSTfer[R]/, 
: + — = -Г7 Г7 ^ - ^ — г- (VII. 48г) dt dt (kd+kST)(kr[R) + kd + kq[D] + kq[Q]) 

В уравнении (VII. 48г) выражение kSTl(k'd + kST) с учетом 
(VII. 48а) соответствует квантовому выходу интеркомбинационной 
конверсии S -> Т: 

_dpT]/dt kST[Ds) kST 
Ф з _ т - : = = , (VII. 49) 

Jl 'l kd + «ST 
Полный квантовый выход фотопроцесса составляет 

. Ф= l—i!—= ' I (VII. 50) 
h kr[R) + kd + kq[D] + kq[Q] 

Преобразуя уравнение (VII. 50), приходим к выражению 
1 1 kd + k'[D] l ft.[Q] 

+ -4:—\ mi + „ q[ rD1 (VII.51) Ф Фэ-т Фб-тйг IR] Фэ-т^г [R] 
В отсутствие эффекта тушения ([Q] = 0) величина \/ф должна 
линейно зависеть от 1/[R]. В этом случае величину 1/ф5_т м о ж н о 
найти как отрезок, отсекаемый на оси ординат (соответствующий 
квантовому выходу при концентрации восстановителя равной бес
конечности). П р и постоянной концентрации R должна наблю
даться прямолинейная зависимость между ]/ф и [D]. Линейная за
висимость 1/ф от [Q] имеет место, если [D] и [R] постоянны. И з на
клона этих прямых при известном значении ф 5 _ т м о ж н о получить 
величины kd, kr, kQ и kq [9, 100, 231, 255]. В работах [100, 255] были 
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измерены ф5_т,которые в случае восстановления Эозина аллилтио-
мочевиной составляют 0,092—0,15, а для Эритрозина — 0,020. Ве
личины k'q и kr имеют соответственно порядок 108 и 105. При фото
восстановлении бензофенона бензиловым спиртом значение ф5_т 
равно 1 [120, 258]. Для того чтобы получить информацию об эф
фективности тушения различными соединениями, уравнение 
(VII. 50) должно быть, преобразовано в выражение Штерна — 
Фольмера, соответствующее уравнению (VII. 32). Вместо кванто
вых выходов фо, <f>Q (т. е. с тушителем и без него) могут быть ис
пользованы скорости обесцвечивания Ro и Rq. Вследствие пропор
циональности между скоростью выцветания для данной первона
чальной концентрации красителя и начальным наклоном кривых 
выцветания [зависимость D от времени, уравнение (VII. 22)] из 
полученных кривых можно рассчитывать R0 и Rq 

Ro &а 
=1 + 7 [Q] (VII. 52) 

RQ kr\R) + kd + kq\D} 
Путем сравнения констант тушения Kq = kql(kr [R] -4- kd -4- k'q\D]) 
можно оценить эффективность различных соединений в процессе 
тушения триплетных состояний. Например, Кя для йодистого ка
лия больше, чем Кд в случае /г-фенилендиамина. Сильным тушите
лем триплетов является также кислород [259]. 

3. Кроме определения ф3_т из данных исследования процесса 
фотовосстановления применялись другие методы. Один из них — 
химическая спектроскопия, в которой расчет энергии триплетов ос
нован на использовании сенсибилизируемой триплетами цис-транс-
изомеризации пиперилена (1,3-пентадиена) [260, 261]. Применя
лись также методы, в основе которых лежат измерения выходов и 
времени жизни излучательных процессов [см. уравнение (VII. 49) 
и работы 55, 262—268], измерения малых изменений оптической 
плотности под действием перекрестного облучения [269], а также 
методы флеш-фотолиза [41, 55, 270—273]. 

В таблице приведены значения ф3_тдля некоторых соединений. 
Из этих данных видно, что образование триплетов для многих кра
сителей проходит с большим квантовым выходом, величина кото
рого зависит от внутримолекулярного влияния тяжелых атомов 
[уравнения (VII. 36), (VII. 49)]. На ф3-т влияет молекулярная мас
са (цианины VIII) и количество тяжелых заместителей (ксанте-
новые красители) 

VIII 
Наличие связи между квантовым выходом флуоресценции и ин

теркомбинационной конверсией из низшего возбужденного сипг-
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Квантовый выход триплетов 

Соединение 

Хлорофилл а 
Хлорофилл b 
Флуоресцеин 
Дибромфлуоресцеин 
Эозин 

Эритрозин 
Метиленовый синий 
Антрахинои 
Акридин 
1,Г-Диэтил-2,2'-циаиин-
иодид * * 

1,Г-Диэтил-6-бром-
2,2'-цианиниодид 1,Г-Диэтил-6-иод-
2,2'-цианиниодид 1-Нитронафталин 

Растворитель 

Диэтиловый эфир 
3-метилпентан 
Диэтиловый эфир 
3-метилпентан Вода 
» 
» 
» » 

Глицерин 
Этиловый спирт 
Вода 
* 

Вода 
» 
— 
— 
* 
* 
* 
— 

4>S-T 

0,64 
<0,10 
0,88 
0,17 0,05 
0,02 
0,49 
0,71 0,15 
0,06 
0,02 
1,07 
0,94 
0,21 
0,24 
0,90 
0,76 
0,02 
0,08 
0,25 
0,63 

<Pf 

0.32 
<0,01 
0,12 

<0,01 0,92 
— 
— 
0,19 — 
— 
— 
0,02 
— 
— 
— 
— 
— 
0,12 
0,10 
0,11 

Литера
тура 
41 
41 
41 
41 270 
100 
270 
270 255 
274 
274 
270 
272 
101 
9 

261 
275 
272 
272 
272 
276 

* Испытания проводились на полиеинилацетатных пленках. 
*•* Структура 2,2'-цианиновых красителей представлена формулой VIII, где Х = Н, 

Br, I. 
летного состояния в триплетное позволяет использовать влияние 
внутримолекулярного тяжелого атома для определения значения 
Фэ-т. Для молекУл> содержащих различные тяжелые атомы, флуо
ресценция тушится за счет возрастания заселенности триплетных 
уровней [271]. Соотношение Портера и Бауэрса [41] 
<pf + Фз_т * 1 (уп- 53) 
найденное для хлорофиллов и ксантеновых красителей в полярных 
растворителях, показывает, что безызлучательный переход из воз
бужденного синглетного в основное состояние часто может быть 
весьма незначителен. Это наблюдается и для полиаценов и других 
соединений [55, 68, 261, 277, 278]. Однако в неполярных раствори
телях, в которых молекулы хлорофилла димеризованы, наблюдают
ся низкие значения tpf и tps_T [280]. Аналогичные результаты полу
чены для других соединений [273, 279]. Это явление может играть 
важную роль в объяснении влияния окружающей среды и состоя
ния агрегации на фотохимическое поведение хлорофиллов в хло
ропласте [199, 281—285]. Следует указать, что возникновение 
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агрегатов может влиять на образование триплетов различными пу
тями. Так же, как для хлорофиллов в случае аминокислот, пуринов 
и нуклеозидов [286], образование агрегатов приводит к снижению 
степени заселенности триплетных уровней. Наоборот, для циани-
новых красителей в определенных условиях агрегация молекул 
может способствовать увеличению квантового выхода триплетов. 
Этот эффект, который может быть предсказан на основе механиз
мов, постулированных Форстером и Шайде [14, 287, 288], был про
демонстрирован Вестом с сотрудниками [289]. Проводя исследова
ния фосфоресценции в концентрированных растворах, они рассма
тривали полученные данные в связи с возможными изменениями 
квантового выхода фотохимических реакций по мере увеличения 
концентрации красителя [254]. Некоторые величины ф5_т Для циа
нинов приведены в таблице. Значения ф3_т и <р, не очень высоки. 
В связи с этим при обсуждении механизмов спектральной сенси
билизации фотографических процессов, идущих через триплеты 
(например, триплет-триплетная аннигиляция [290]), не должны иг
норироваться относительно большие квантовые выходы безызлу-
чательных переходов Si — S0. 
Фотоокисление 
Механизм. Процесс фотообесцвечивания красителей путем 
окисления был впервые открыт в -30-х годах Вайгертом, Гиббертом 
и др. [291—294]. Возможность фотоокисления красителя была до
казана идентификацией продуктов распада красителей на хлопке 
[292, 293, 295, 296]. Например, продуктом фотораспада Индиго ока
зался изатин [289]. Необходимость в кислороде для протекания 
фотоокисления [297] и возможность одного и того же красителя в 
растворе фотоокисляться и фотовосстанавливаться были проде
монстрированы в работе [298]. Однако кислород не рассматри
вался как непосредственный окислитель возбужденных молекул 
красителей [298—300]. Например, в случае водных растворов Хил-
сон и Райдиал [298] постулировали расщепление воды на атомы 
водорода и гидроксильные радикалы. Предполагалось, что возбу
жденная молекула красителя реагирует с водой по схеме 

D + hv — > D* D* + НОН — у DOH • + Н • 
а свободные атомы водорода взаимодействуют с кислородом, об
разуя Н02- радикалы. Считали, что перекисные радикалы превра
щаются затем в перекись водорода, способную окислить краситель 
как в темновой реакции, так и в процессе- облучения. Например, 
в соответствии с таким механизмом азокрасители должны были 
бы подвергаться фоторазложению с образованием бесцветных азо-
ксисоединений. 

Блюм и Спилмен [299], изучавшие фотоокислительное обесцве
чивание ксантеновых красителей кислородом, предполагали, что 
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радикалы -ОН и Н02-, под действием которых происходит разло
жение красителя, образуются в результате следующих реакций: 

D* + 02 — v D + 01 0*2 + Н20 — • • ОН + Н02 • 
В соответствии с такой схемой образование перекиси водорода 
не должно быть непосредственно связано с разложением краси
теля. 

В а ж н е й ш и е п р о м е ж у т о ч н ы е частицы. Данные ис
следований с применением флеш-фотолиза дают убедительное до
казательство в пользу того, что фотоокисление красителей связано 
с образованием семихинонных форм, возникающих в результате 
электронного переноса между возбужденной молекулой красителя 
и окислителем [244]. Это означает, что фотоокисление как процесс, 
обратный реакции фотовосстановления, можно представить про
стыми уравнениями: 

D + /iv = D*; D*+ 0 = D0KlIM + 0B0CCT (VII. 54) 
Низшее триплетное состояние, очевидно, является важнейшей 
промежуточной стадией, через которую идет окисление красителей 
подходящими окислителями [108—110]. Так, окисление Эозина [108] 
и Эритрозина [108] под действием ферроцианида калия протекает 
через соответствующие семихиноны типа IX 

Br Br 

С6Н4СОО" 
гх 

Действие окислителей на триплетные состояния красителей 
свидетельствует о возможности прямой ̂ реакции между кислоро
дом и триплетным состоянием. Вайс, Имамур и другие [301—304] 
представляют это следующей схемой: 

3D + о2 — > D+. + о-2 • 
Переход от D—О- к D—D -механизму. При рассмотре
нии последней реакции может сложиться впечатление, что окисле
ние красителей идет только по одному пути с участием кислорода 
и семихинона [108]. Однако, как показали исследования Имамура 
с сотрудниками [301., 302,'305], воздействие кислорода на краситель 
в триплетном состоянии, вероятно, происходит тогда, когда кон
центрация кислорода превышает концентрацию красителя. Так как 
для насыщенных воздухом растворов [02] « 2,5-Ю-4 М, это имеет 
место при [D] ̂  10~5 М. Если отношение [D]/[02] <C 0,2, скорость 
фотообесцвечивания ксантеновых красителей пропорциональна 
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поглощению света. Это можно видеть из линейной зависимости 
In {exp(a[D]/) — 1} от времени [реакция обесцвечивания первого 
порядка, описываемая уравнением (VII. 19)]. При более высоких 
значениях [D]/[02] наблюдается нарушение такого простого соотно
шения и увеличение скорости. Повышение концентрации красителя 
до Ю-4 М сопровождается увеличением скорости расхода кисло
рода, которая затем достигает постоянного значения. При высоких 
концентрациях красителя отношение израсходованного кислорода 
к обесцвеченному красителю больше, чём при низких концентра
циях. Количество образовавшейся перекиси водорода может иметь 
тот же порядок, что и количество обесцвеченного красителя. В слу
чае низких значений отношения [D]/(02] образование перекиси во
дорода не наблюдается. На основании этих данных Коицуми с со
трудниками [266] сделали вывод о существовании перехода от 
D—О-механизма при низких концентрациях красителя к D—D-ме-
ханизму при более высоких концентрациях. Последний включает 
перенос электрона между триплетным и основным состоянием кра
сителя. Возможность такого электронного переноса с образова
нием полувосстановленной и полуокисленной форм красителя была 
показана Линдквистом [108, 244] с помощью флеш-фотолиза. На
пример, появление полувосстановленной формы с А,Макс = 405 нм 
и полуокисленной формы Эозина с А,макс = 462 нм свидетельст
вует о реакциях электронного перераспределения 

3D + 3D — • D+. + D-. 3D + D — > D+- + D". 
и рекомбинации этих радикальных частиц, время жизни которых 
больше, чем время жизни триплетного состояния. 

Коицуми предложил следующие стадии фотоокислительного 
обесцвечивания: 

3D + D — > D+...D" 
D+...D" + 02 + Н+ — > Н02 • + D+- + D 

и с другой стороны v 
3D + D — v D+. + D". 

D". + H+ + 02 — > H02 • + D 
Образование перекиси водорода. Время жизни 
окислительно-восстановительного переходного комплекса D+---D~, 
а также процесс образования свободных радикалов Р* и D> зави
сит от условий эксперимента и природы красителя. В связи с этим 
квантовые выходы фотообесцвечивания могут иногда сильно отли
чаться. Однако предложенный механизм объясняет, что образова
ние перекиси водорода не должно быть причиной фотообесцвечи
вания красителя. Во-первых, имеется возможность превращения в 
бесцветную форму при реакции с кислородом или путем димери-
зации. Во-вторых, благодаря образованию НОг», который может 
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восстановить D* в первоначальную форму красителя, перекись во
дорода получается независимым путем по реакции [306]: 

2Н02. —-> Н202 + 02 
При рассмотрении D — О- и D — D-механизмов фотоокисли
тельного обесцвечивания следует принять во внимание, что пере
кись водорода может образоваться из полувосстановленной формы 
кислорода [300] по схеме: 

02 • + Н+ — > Н02 • и 2Н02 • — > Н202 + 02 
Причем радикал 02• возникает в начальной стадии D — О-
механизма. Возможность этого подтверждается в работах [108, 
ПО], в которых доказана способность кислорода выступать в каче
стве тушителя как в физических [уравнение (VII. 55а)], так и в хи
мических [уравнение (VII. 556)] процессах: 

3D + 02 — > D + O2 (VII. 55а) 
3D + 02 — » D + + 02-. (VII. 556) 

Константа скорости реакции 3D + 02, приводящей к комплексу 
D+ О2. равна (2,5—3,1) • 108 л/(моль-с) [307]. Образование пе
рекиси водорода при участии OJ * отмечено в случае возбуждения 
красителей (Акрифлавина, Эозина, кубовых красителей) и белых 
пигментов (окиси цинка, сульфида цинка) соответственно в при
сутствии кислорода и воды [308]. 

О б р а з о в а н и е комплексов [D----02]. Кроме образова
ния полуокисленного радикала красителя и полувосстановленной 
молекулы, необходимо рассмотреть образование метастабильнык 
фотоперекисей как промежуточных комплексов в процессе фото
окисления красителей, время жизни которых т < 10~5 с. Предпо
ложение об образовании метастабильной фотоперекиси из три
плета и кислорода [О'-'-Ог] было высказано Шенком [309—312]. 
Её возникновение рассматривалось на основе кинетических и дру
гих данных как результат столкновения [313], образования ком
плекса с переносом заряда [314] или радикального комплекса [315. 
316]. Образование комплекса между Тионином и кислородом [Тио-
нин Н+02] при фотоокислении было отмечено в работе [317]. 

Таким образом, в процессе фотоокисления красителей может 
образоваться несколько промежуточных частиц: полуокисленные 
радикалы красителя, метастабильные фотоперекиси, 02~ • и т. д. 
Вследствие этого изменения структуры красителя и условий экспе
римента могут привести к заметным различиям в протекании окис
лительного фотообесцвечивания. Однако, по-видимому, нет ника
кого сомнения в том, что реакционноспособное состояние краси
теля при фотоокислении — триплетное. Кроме этого, важно иметь 
в виду, что окисленная форма красителя сама может окислять 
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другие соединения путем переноса активированного кислорода из 
промежуточной перекиси или удаления электронов с возвратом 
красителя в исходное состояние. 

Квантовые выходы и классификация красителей. Обычно зна
чение квантового выхода фотоокисления красителей очень мало. 
Например, Ф обесцвечивания Акрифлавина составляет 4 • Ю-4 -[127]. 
Для цианиновых красителей Ф находится в пределах от 10~2 до 
Ю-3 [318, 319], для Тйонина он равен 8-Ю-4 [317], а в случае 
Эозина ф составляет около 3-10~4 [305]. 

При обсуждении процессов фотообесцвечивания можно видеть, 
что молекулы красителей, находящиеся в триплетном состоянии, 
обычно фотовосстанавливаются в присутствии восстановителей и 
фотоокисляются под действием окислителей. Однако реакционная 
способность красителей в процессах фотовосстановления и фото
окисления различна. Об этом свидетельствует различие квантовых 
выходов фотовосстановления красителей и фотосенсибилизируе-
мых красителями реакций окисления. Бурдон и Шнуриджер [254] 
разделили красители в соответствии с их фотохимической актив
ностью по отношению к окислителям на три класса. 

К р а с и т е л и класса I характеризуются более высокой 
реакционной способностью по отношению к кислороду, чем к вос
становителям. К этому классу относятся красители флуоресцент
ные, восстанавливающиеся и активные как фотосенсибилизато
ры — акридиновые, тиазиновые, ксантеновые, а также порфирины 
и Рибофлавин [320, 321]. Общая особенность этих красителей, по-
видимому, заключается в том, что их низшее возбужденное со
стояние— триплетное л,я*-состояние [121, 254, 322]. Принимая 
квантовый выход фотосенсибилизированного окисления в качестве 
критерия первичного фотоокисления красителя, можно видеть, что 
в случае этих красителей реакция с кислородом происходит с боль
шей вероятностью, чем взаимодействие с восстановителями. На
пример, квантовый выход фотосенсибилизированного окисления 
я-толуилендиамина в присутствии хлорофиллина составляет 0,2— 
0,7, но квантовый выход фотовосстановления аскорбиновой кисло
той равен 0,01—0,001 [234]. Другие примеры приводятся в обзоре 
[254]. 

К р а с и т е л и класса II характеризуются более высокой 
реакционной способностью по отношению к восстановителям, т. е. 
донорам водорода. К этому классу принадлежат прежде всего ку
бовые красители (т. е. производные антрахинона, индантрена 
и др.), низшее возбужденное состояние которых триплетное 
/г,я*-состояние. Такие красители обладают высокой активностью 
в процессах фотодеструкции волокна. 

К р а с и т е л и класса III, подобно красителям класса II, 
Принадлежат к кубовым. Однако их самое нижнее возбужденное 
состояние — триплетное я,я*-состояние. Таким образом, их поведение в фотохимических реакциях аналогично красителям класса I, 
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т. е. эти красители обладают низкой активностью в процессах де
струкции волокна, но заметной активностью в реакциях с кисло
родом. 

Возможность классификации красителей указывает на то, что 
реакционная способность красителей в процессах фотообесцвечи
вания определяется прежде всего их химическим строением, а не 
внешними факторами. Красители, в структуре которых имеется 
группировка А, реагируют как окислители, т. е. способны фотовос-
станавливаться под действием вбсстановителей. -Красители с фраг
ментом В ведут себя как восстановители и таким образом в при
сутствии кислорода подвергаются фотоокислению [131] 
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В связи с этим следует подчеркнуть, что изменение характера 
заместителей или введение дополнительных остатков в молекулу 
красителя может привести к резкому изменению его фотохимиче
ской активности. Это может быть связано с изменением природы 
низшего возбужденного состояния (например, переход от класса I 
к классу II) или с образованием короткоживущих внутримолеку
лярных интермедиатов, которые способны к быстрой безызлуча-
телытой дезактивации. В последнем случае может наблюдаться 
уменьшение активности красителей. Так, антрахинон (X), являю
щийся сильным окислителем, становится неактивным при введе
нии гидроксильной группы в положение 1: 

XI 
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При обсуждении фотоокислительного обесцвечивания краси
теля следует отметить, что уменьшение степени фоторазложения 
может происходить не только в отсутствие доступа кислорода. Ус
тойчивость к выцветанию повышается также при добавлении мяг
ких восстановителей, например в случае Акрифлавина добавляют 
аскорбиновую кислоту [123, 124, 127], или в результате связыва
ния красителя в водорастворимых полимерах, например в нуклеи
новой кислоте [124]. Так процесс фотоокисления Бенгальского ро
зового можно остановить добавлением небольшого количества по-
ливинилпирролидона [125]. 
Фоторазложение красителей путем возбуждения других соединений 

Сущность реакции. Фоторазложение красителя может происхо
дить при возбуждении соединений, которые вместе с молекулами 
красителя образуют единую систему. В таких фотохимических про
цессах молекулы F, находящиеся в возбужденном состоянии, реа
гируют с молекулами красителя по следующей схеме 

F + hv — > F*; F* + D —>- F' + продукты расщепления (VII. 56) 
Эти соединения по своей природе могут быть аналогичны веще

ствам, восстанавливающим возбужденные молекулы красителя, 
т. е. являться донорами водорода типа первичных и вторичных 
спиртов, кетонов, карбоновых кислот, аминов и т. д. Их активность 
в реакциях восстановления сильно возрастает при возбуждении, 
а перенос водородных атомов к молекулам красителя может осу
ществляться за счет метильной, метиленовой или метиновой групп, 
активированных соседними карбоксильной, гидроксильной, арил-
аминогруппой и другими группами. В таких реакциях спектраль
ная чувствительность процесса фоторазложения красителя опреде
ляется спектром поглощения восстановителя, а не спектром кра
сителя. 

Ниже приведен пример превращения азокрасителя в соответ
ствующие амины под действием миндальной кислоты [323, 324]: 
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Зависимость характера фотохимических реакций от длины 
волны облучающего света. Благодаря структурной аналогии во
локнистых материалов с простыми соединениями возбуждение во
локон УФ-светом может приводить к таким же реакциям. Во мно
гих случаях это является причиной изменения реакционной способ
ности при различных длинах волн облучающего света. Например, 
при освещении простейших прямых азокрасителей на хлопке ви
димым светом эффект фотовыцветания незначителен, однако све-
топрочность красителей значительно уменьшается при действии 
УФ-лучей (X та 360 нм) [325]. 2,2-Дифенил-1-пикрилгидразил, рас
творенный в кумоле, не фотовосстанавливается при инсоляции ви
димым светом (л = 520 нм), но этот процесс идет при облучении 
УФ-светом (X = 313 нм), так как в роли восстановителя может 
выступать изопропильная группа возбужденного углеводорода 
[326]. Вполне вероятно, что прочные красители, чувствительные 
только к УФ-излучению ниже 400 нм, подвергаются фоторазложе
нию при поглощении света волокнистыми материалами [131]. 

При обсуждении реакций фоторазложения следует принимать 
во внимание и другие возможные механизмы процессов. Например, 
Метиленовый синий, который обычно обесцвечивается в присут
ствии восстановителей при облучении видимым светом, способен 
фотовосстанавливаться в отсутствие каких-либо агентов в водных 
растворах под действием излучения в далекой УФ-области (X < 
< 250 нм). Вероятно, более высокое возбужденное синглетное со
стояние красителя, образующееся под действием далеких УФ-лу
чей света, может реагировать с водой (в данном случае как с вос
становителем) [327]. Фотовосстановление под действием воды на
блюдается также в случае Люмифлавина, который при облучении 
светом с длиной волны ниже 340 нм превращается в семихинон. 
При освещении видимым светом процесс фотовосстановления не 
идет [80]. 

С другой стороны, различия в фотохимическом поведении так
же могут обусловливаться различной реакционной способностью 
независимых электронных систем. Остер [328] отметил, что в случае 
трифенилметановых красителей (например, Малахитового зеле
ного), которые способны фотовосстанавливаться и флуоресциро
вать только при связывании в полимерах, возбуждение в области 
длинноволновой полосы поглощения приводит к иному эффекту по 
сравнению с возбуждением в коротковолновой полосе. В Метиле-
новом синем, хлорофилле и других красителях две абсорбционные 
полосы соответствуют двум последовательным возбужденным син-
глетным уровням (Si,S2). 

Однако в трифенилметановых красителях, три фенильных ос
татка которых содержат различные заместители, две полосы по
глощения (называемые полосами х и у) относятся к независимым 
электронным системам с различными свойствами. При возбу
ждении более длинноволновой дихроичной оси красным светом 



41b / лава vii. Фотохимия красителей 

длинноволновый пик исчезает; одновременно с этим образуется 
долгоживущий интермедиат, поглощающий при 380 нм. Возбужде
ние коротковолновой дихроичной оси синим светом вызывает обра
тимое уменьшение оптической плотности двух максимумов погло
щения с образованием долгоживущих форм. Подобные эффекты 
были обнаружены для пуринов и пиримидинов [330]. 

Интересно отметить, что в отличие от ксантеновых и тиазино-
вых красителей на образование метастабильных форм (триплет-
ные состояния, время жизни которых 10~4 с) не влияет снижение 
концентрации красителя. Это, вероятно, объясняется реакцией ме
жду возбужденной синглетной и невозбужденной молекулами кра
сителя ('D + Dc — 3D + Do) [332]. Кроме этого, в случае связан
ных трифенилметановых красителей наблюдается лишь незначи
тельный эффект тушения кислородом. 

Приведенные примеры показывают, что при возбуждении в 
разных участках спектра систем, содержащих красители, наблю
даемое различие в реакционной способности может быть вызвано 
несколькими факторами. Возможен также случай, при котором не
активные в определенных условиях красители могут приобрести 
фотохимическую активность. Например, путем возбуждения Акри-
флавина можно вызвать фотовосстановление трифенилметановых 
красителей в растворах в присутствии восстановителей. Таким об
разом, Акрифлавин играет роль сенсибилизатора фотовосстановле
ния трифенилметановых красителей [127]. 
Фотокаталитические процессы 
В фотокаталитических процессах реакция возбужденного фото
катализатора с красителем или каким-нибудь другим веществом в 
системе приводит в конечном итоге к разложению красителя- и 
регенерации катализатора. Спектральная чувствительность этого 
фоторазложения красителя совпадает со спектром поглощения фо
токатализатора. Обычно в таких процессах возбужденный катали
затор на первой фотохимической стадии подвергается фотовосста
новлению подходящим восстановителем, а затем вновь окисляется 
под действием окислителя. Если краситель будет окислителем, то 
фотокаталитический процесс приведет к необратимому восстанов
лению красителей. Непрерывная регенерация катализатора осу
ществляется благодаря реакции повторного окисления. 

В качестве примера приведена схема фотокаталитического вос
становления Тионина [331] этиловым спиртом в присутствии ката
лизатора [FeCl4]~: 
[FeCl4r + Av —> [FeClJ-
CH3CH2OH + [FeCl4]- —• CH3CHOH + [FeCIJ*- + h+ 
CH3CH2OH <-^ 2CH3CHOH —у CH3CHO 
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Превращение Тионина в лейкотионин, а этилового спирта в 
ацетальдегид происходит без какого-либо изменения аниона 
[FeCl4]~. Каталитическим путем может также протекать реакция 
восстановления азокрасителей миндальной кислотой. Катализато
ром в этом случае служит натриевая соль 9,10-антрахинон-2-суль~ 
фокислоты [332]. 
СВЯЗЬ МЕЖДУ ФОТОАКТИВНОСТЬЮ КРАСИТЕЛЕЙ И 

ПРИРОДОЙ ВОЗБУЖДЕННЫХ СОСТОЯНИЙ 
Общие закономерности 
Течение процессов фотообесцвечивания красителей и фотоде
струкции волокнистых материалов зависит от нескольких струк
турных факторов: от природы возбужденного состояния, с кото
рого начинается реакция; от положения этого состояния по отно
шению к другим; от его времени жизни, а также вероятности 
образования и дезактивации реакционноспособного состояния вну
три- и межмолекулярным путем. 

Данные импульсной спектроскопии и других исследований по
казали, что большинство фотохимических реакций красителей про
текает через низшее возбужденное триплетное состояние, которое 
при определенных условиях может образоваться с высоким выхо
дом путем интеркомбинационной конверсии из низшего возбужден
ного синглетного состояния. Однако направление фотохимических 
реакций зависит не только от синглетной или триплетной природы 
низшего возбужденного состояния, но также от его электронного 
характера — п, я*; я, я* или ПЗ. Взаимное расположение этих со
стояний не остается постоянным даже внутри одного класса 
красителей. Оно изменяется под действием заместителей и раство
рителей. Это может привести к заметному отличию в фотохимиче
ском поведении красителей одного класса. На первый взгляд ка~ 
жется, что цвет красителя как результат перехода в синглетное со
стояние не имеет отношения к фотореакциям, протекающим через 
триплет. Однако наличие зависимости между вероятностью обра
зования триплета и синглет-триплетным расщеплением делает воз
можным связь между цветом красителя и его фотохимическими 
свойствами. Помимо такой связи на полосы поглощения могут 
влиять п,п*- и ПЗ-состояния. 1/214 Зак 526 
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Следует подчеркнуть, что значительные успехи в понимании 
этих проблем были достигнуты благодаря исследованиям модель
ных систем. Наиболее важные результаты таких исследований об
суждаются ниже. 
Результаты исследования модельных систем 
Кубовые красители. Метод модельных систем, впервые исполь
зованный Боллендом и Купером [93], внес значительный вклад в 
раскрытие механизмов выцветания кубовых красителей и процесса 
фотодеструкции волокон под действием этих красителей. До при
менения метода модельных систем не было возможностей для удо
влетворительного объяснения ряда наблюдаемых закономерно
стей, таких, как необходимость присутствия кислорода [333, 334]; 
уменьшение активности под влиянием электронодонорных замести
телей [88, 335]; большая степень деструкции волокна под дей
ствием антрахиноновых красителей, замещенных в 2-положенип, 
по сравнению с 1-замещенньши; различная активность незамещен
ных хинонов (антрахинонов, нафтохинонов, дибензпиренхинонов 
или пирантрона) [85, 336] и прежде всего более выраженная де
струкция волокна под влиянием желтых и оранжевых кубовых 
красителей (которые, несмотря на это отрицательное качество, 
имеют хорошие колористические свойства), поглощающих при 
длинах волн ниже 550 нм, и отсутствие активности по отношению 
к субстрату у зеленых и синих красителей с поглощением в длин
новолновой области (X > 550 нм) [337—340]. 

В модельных системах для кубовых красителей применяемые 
в практике красители заменяются кетонами (например, бензофе-
ноном) и хинонами (например, простыми антрахинонами), а тек
стильные материалы подходящими органическими растворителями 
(этиловым, изопропиловым спиртом и др.). В процессе изучения 
таких систем с помощью, например, импульсной спектроскопии [91, 
341, 342], измерения квантового выхода [120, 343—346], стало воз
можным объяснение многих данных по фотовосстановлению кето-
нов [346]. Полученные результаты позволили также предложить 
возможный механизм фотодеструкции волокна. В соответствии с 
этим механизмом в водных нещелочных растворах происходит эф
фективный циклический процесс отрыва атома водорода от моле
кулы этилового спирта под действием возбужденной молекулы ке-
тона и хинона [93, 345]. Отщепление водорода осуществляется от 
углеродного атома, расположенного в а-положении по отношению 
к гидроксильной группе. Образующийся в процессе фбтореакции 
семихинон-радйкал относительно устойчив в условиях облучения 
в растворе, не содержащем кислорода [91]. Однако под действием 
кислорода он быстро превращается обратно в исходный хиной. Та
ким образом при повторном возбуждении возможен новый отрыв 
водорода от молекулы «субстрата». Другими словами, реакция мо-
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жет рассматриваться как фотосенсибилизированное окисление 
спиртов под действием кислорода в присутствии хинона. Отрыв 
водородного атома с образованием семихинона может протекать 
с большей скоростью при условии, если энергии-связи между R и 
Н субстрата ниже 418,4 кДж/моль (100 ккал/моль). Например, 
бензофенон взаимодействует со спиртами или толуолом [Е — 
= -313,8 кДж/моль; (75 ккал/моль)], но не реагирует с бензолом 
[343, 347]. Общая схема процесса может быть представлена сле
дующим образом: 

D + /iv •—>- D* D* + RH — • DH • + R • 
DH . + 02 •—>• D + Н02 • R • + O.J — > продукты фотодеструкции 

При рассмотрении этой схемы не следует забывать проблему, 
которая возникает при сравнении фотосенсибилизированного окис
ления этилового спирта и фотосенсибилизированного окисления 
текстильных волокон (см. работу [96—99, 348, 349]). Например, де
сенсибилизация деструкции целлюлозы антрахиноновыми красите
лями под действием УФ-облучения [350, 351] находится в противо
речии с интенсивным переносом водорода от этилового спирта к 
аминоантрахинону при освещении далеким, близким ультрафиоле
товым и видимым светом. Кроме этого, возникает вопрос, всегда 
ли может осуществляться необходимый для переноса водорода 
контакт между реакционноспособной частью молекулы красителя 
и отрываемым атомом водорода молекулы полимера или текстиль
ного волокна. Из материала, представленного в этом разделе, вид
но, что фотовыцветание красителя может протекать по различным 
механизмам. Например, в окрашенных материалах, когда отсут
ствует какая-либо возможность непосредственного отрыва водо
рода, фотосенсибилизированная деструкция текстильных волоков 
б сухой, содержащей кислород атмосфере может осуществляться 
путем атаки волокна радикалами OJ ' [308, 352], электронно-воз
бужденной молекулой кислорода [353—355] или молекулой кисло
рода, находящейся в «горячем» состоянии, т. е. фотодеструкция 
волокна может протекать аналогично фотореакциям Акрифлавина 
или Эозина, которые были обсуждены выше. В присутствии паров 
воды возможна фотодеструкция волокна под действием перекиси 
водорода [304, 306]. 

Однако в случае хорошего взаимодействия между красителем 
и волокном, а также наличия способных к отрыву атомов водо
рода фотодеструкция волокна может происходить прежде всего по 
механизму, который осуществляется в модельных системах. Глав
ный вывод, вытекающий при применении модели кетон — спирт к 
процессу фотодеструкции волокон под действием кубовых красите
лей, заключается в том, что фотохимическая активность краси
теля находится в зависимости от природы низшего электронно-воз
бужденного состояния [358]. k И* 
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Благодаря ряду исследований с применением импульсной спек
троскопии, измерением спектров поглощения и флуоресценции ока
залось возможным объяснить природу фотохимически активного 
состояния, через которое протекают сенсибилизируемые хинонами 
реакции, а также влияние заместителей и растворителя на реак
ционную способность этого состояния [5, 6, 92, 121, 254, 359—366]. 
В настоящее время точно установлено, что активным состоянием 
кетонов и хинонов (антрахиноновых красителей и др.) в процес
сах отрыва водорода является триплетное я, я*-состояние. Реак
ционная способность синглета дурохинона (тетраметил-я-бензохи-
ноиа), очевидно, происходит в результате внутримолекулярной 
реакции [46, 341]. Активность триплетного я,л*-состояния- карбо
нильных соединений, возникающего при переходе несвязывающего 
«-электрона на разрыхляющую я*-орбиталь с последующей быст
рой интеркомбинационной ̂ конверсией, можно выявить путем срав
нения основного и я, я* возбужденного состояний. 

Состояние я, л.* рассматривают как резонансный гибрид двух 
структур с возбужденным электроном на рх-орбитали кислорода 
и на /7д.-орбитали углерода. Кроме повышения общей электронной 
плотности я-системы в возбужденном состоянии в результате до
бавления одного /^-электрона, наблюдается также уменьшение или 
обращение поляризации С = 0-группы, характерной для основного 
состояния вследствие наличия в одной из резонансных структур 
положительного заряда на кислороде и. отрицательного заряда на 
углероде. Электронный дефицит на кислородном атоме после уда
ления га-электрона приводит к возникновению электрофильного 
центра на карбонильном атоме кислорода [367—369], который, кро
ме этого, имеет характер свободного радикала [347, 370] благодаря 
незначительному, перекрыванию га-орбитали с другими молекуляр
ными орбиталями. Поэтому п, я*-состояиие карбонильных произ
водных обладает высокой реакционной способностью в процессах 
отрыва атома водорода или электрона от других соединений. 

Ниже приведена схема процесса п — я*-возбуждения: 
а) изображение с помощью простых атомных орбиталей и*? 

Основное состояние Состояние Чп,Я*> 
б) изображение с использованием валентных связей 

R\ т ftv R\ X - R\ - х 
W o | 2s - ^ > - 0 | +-> \ _ o | 

W 2p ц/ X R/ x 
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в) изображение способом Ц и м м е р м а н а [368] (я-электроны — 
точки, s-электроны — кружки, ру-электроны — буква у) 

\С=0°о -^ >С—0°о -«-* >С—0° 
К У У К Ч RT У 

+ 
В принципе '(ft, я*)- и 3 (га, я*)-состояния могут обладать близ
ким сродством к атому водорода. Но наиболее благоприятные 
условия для реакции отрыва водорода создаются в случае долго-
живущего триплета по сравнению с синглетом. Кроме того, в силу 
небольшого различия между энергиями синглета и триплета интер-
комбинациониая конверсия из ' (я, я*) в 3(я, я*) происходит с боль
шой скоростью. Все эти обстоятельства приводят к тому, что для 
карбонильных соединений реакционноспособным состоянием обыч
но является (я, я*)-состояние. 

Для ряда антрахиноновых красителей, сходных с бензофено-
ном, га, л*-состояние наиболее низкое и поэтому реакционноспособ-
ное. Для таких соединений слабый га — я*-переход (еМакс ~ 20 — 
— 100) в '(я, л*)-состояние соответствует самому длинноволно
вому поглощению, которое расположено за интенсивным я — я*-
поглощением. Во многих случаях га, я*-переходы могут быть обна
ружены только с помощью поляризованных спектров люминесцен
ции [64]. 

Энергия возбуждения, соответствующая га — я*-переходу, в слу? 
чае карбонильных соединений включает энергию я-связи группы 
С = 0 молекулы формальдегида [347] £с=о.— Ес-о ~ 
« 335 кДж/моль (80 ккал/моль) и энергию сопряжения основного 
Её и возбужденного состояния Ее, которые обусловливаются сопря
жением между карбонильной группой и заместителями, т. е. 
ftv (я-* я*) = (£с=о — Ес-о) -\-Eg — E0 при этом E e > E g [121]. 
Поэтому длина волны га, я*-полос поглощения различных кар
бонильных производных (кетонов, хинонов и т. д.) обычно соответ
ствует ультрафиолетовой и коротковолновой видимой области 
[371—373]. Следует подчеркнуть, что прямое я — я*-возбуждение 
не обязательно. При облучении в интенсивной я — я*-полосе погло
щения первоначально образовавшееся ' (я, я)-состояние быстро 
превращается путем внутренней конверсии в я, я*-состояние (см. 
стр. 382). 

Различная реакционная способность антрахиноновых кубовых 
красителей и других карбонильных соединений обусловливается 
следующими факторами; 

1. Введение электронодонорных заместителей оказывает не
значительное влияние на положение я, я*-еостояний, но может при
вести к очень сильному понижению энергии я, я*-состояний вслед
ствие сопряжения с ароматическим ядром. Слабые га — я*-полосы, 
лежащие в длинноволновой части спектра, обычно перекрываются интенсивными я — я*-полосами. 14 Зак, 528 
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2. Возможно, что для соединений, содержащих сильные элек-
тронодонорные гидрокси- или аминогруппы, низшими состояниями 
могут стать внутримолекулярные ПЗ-состояния [46, 48]. 

3. Для соединений, которые имеют близкие по энергии п, л*-, 
я, л*- и ПЗ-состояния, может наблюдаться различное влияние рас
творителей на взаимное положение этих состояний. Так, в поляр
ных растворителях (например, в спирте) самыми нижними могут 
быть 3(л, л*)- и ПЗ-состояния. В результате этого в полярных рас
творителях наблюдается увеличение энергии п, л-состояний и 
уменьшение энергии л, л*- и ПЗ-состояний по сравнению с непо
лярными растворителями (углеводород). 

4. В случае триплетного я, я*-состояния и особенно тогда, ког
да ПЗ — низшее возбужденное состояние, происходит сдвиг элек
тронов к кислороду карбонильной группы, т. е. эффект, противопо
ложный наблюдаемому при п, л*-переходе. В то время как для 
п, л*-состояния карбонильный кислород в одной из резонансных 
структур несет положительный заряд, при переходе от л, л*- к ПЗ-
состоянию на этом атоме происходит повышение отрицательного 
заряда. Таким образом, активность возбужденных молекул в реак
циях отрыва водорода и электрона зависит от природы низшего 
возбужденного состояния: наиболее активно в этом отношении 
п, я-состояние, очень небольшой или почти незаметный эффект ока
зывает я,л*-состояние, в то время как ПЗ-состояние не способно 
участвовать в подобных реакциях. 

Приведенные правила подтверждаются различными экспери
ментальными данными по влиянию характера заместителей и окру
жающей среды на реакционную способность карбонильных соедине
ний в процессах фотовосстановления (см. работы Турро, Портера 
и др. [2, 46, 121, 254, 362, 374]). Например, я-аминобензофенон 
может отщеплять водород от циклогексана, но не взаимодействует 
с изопропиловым спиртом, так как низшее состояние п-аминобензо-
фенона в циклогексане 3(п, л*), а в спиртовом растворе—нереак-
ционноспособное 3(ПЗ). 

Данная концепция прежде всего позволяет объяснить выражен
ную активность кубовых красителей в процессах фотодеструкции 
волокна. Из диаграммы энергетических уровней антрахинона и 
замещенных антрахиноновых красителей, представленной на 
рис. VII. 10, видно, что для желтых и оранжевых красителей низ
шее состояние 3(и, л*), т. е. эти красители должны обладать вы
раженной фотоактивностью по отношению к донорам водорода, 
что согласуется с хорошо известной фотодеструктивной способ
ностью таких кубовых красителей. С другой стороны, для синих и 
зеленых антрахиноновых красителей, поглощающих в длинновол
новой области спектра, самое нижнее состояние 3(л,л*). Таким об
разом, эти красители не должны проявлять заметной активности 
в реакциях отрыва водорода. И в этом случае данная концепция позволяет объяснить отсутствие фотосенсибилизированного окисле-
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ния спиртов под действием синих и зеленых антрахиноновых кра
сителей и их низкую активность в процессах фотодеструкции во
локна. 

При обсуждении фотоактивности необходимо также принимать 
во внимание факторы, влияющие на п — л*- и л — л*-переходы. 
Например, водородная связь, включающая «-электроны карбониль
ного кислорода, или протонизация кислородного атома могут за
труднить п — я*-переход и таким образом уменьшить фотохимиче-

(п,пГ 

л- •31 

N. 

— ^ г Ч 

tox-*-JC* 
31-*- 71 

• 1(п,Ю 

Jftt,3C) 

Рис. VII. 10. Положение 3(л, я*)-и 3(я, я*)-уровней для 
молекулы антрахинона в зависимости от электронодо-

норного характера заместителя X: 
а — высокая фотоактивиость в процессах отрыва водорода; б —отсут

ствие фотоактивиости в процессах отрыва атома водорода. 
скую активность красителя [375]. В связи с этим следует отметить 
приводимое в работе [85] обсуждение водородной связи м е ж д у ку
бовыми красителями и твердыми полимерами (целлюлоза), так 
как эта связь будет влиять на и — л*-переход. Более того, нельзя 
не учитывать тот факт, что красители, которые являются слабыми 
сенсибилизаторами, могут реагировать с субстратом, находясь в 
3 (я, л*)-состоянии, главным образом путем фотоокисления краси
теля в присутствии кислорода (см. красители класса III). 

При обсуждении выцветания антрахиноновых красителей и 
фотодеструкции волокна под их влиянием следует отметить каче
ственную связь между значениями редокс-потенциалов красителей 
и их фотоактивностью: чем выше этот потенциал, тем больше 
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реакционная способность. Однако существуют отклонения, которые 
вызваны тем, что при электрохимическом восстановлении элек
троны поступают на свободную я-орбиталь (т. е. я*-орбиталь), 
приводя к образованию семихинона. С другой стороны, при 
п — я*-переходе под действием света возбужденный электрон пере
ходит в первичной стадии с несвязывающей орбитали кислородного 
атома. Таким образом, свободные энергии обоих реакций не обяза
тельно должны быть равны для всех красителей [347, 361, 376, 377]. 

Азокрасители. Выцветание азокрасителей в растворе относи
тельно мало изучено. Наиболее интересные данные были получены 
в исследованиях Беека и Геертджеса [323, 324], посвященных фото
химическому поведению водных растворов азокрасителей в при
сутствии различных растворимых субстратов. Можно показать, что 
выцветание азокрасителей проходит путем восстановления в ре
зультате взаимодействия между возбужденными м-олекулами суб
страта и невозбужденными молекулами красителя. Реакции 
выцветания протекают по первому порядку, и скорость процесса 
зависит от концентрации возбужденных молекул субстрата. Кисло
род может выступать в качестве ингибитора выцветания красителя 
благодаря повторному окислению восстановленных радикалов кра
сителя. В растворах, свободных от кислорода, конечные продукты 
восстановления — амины. 

Кроме указанных исследований, необходимо упомянуть работы 
Хилсона и Райдила [298], которые изучали эффект Беккереля. По
лученные данные свидетельствуют как о процессах окисления, так 
и восстановления азокрасителей. Точный механизм выцветания 
азокрасителей еще не установлен. Это можно видеть из исследова
ний, посвященных процессам изменения цвета азосоединений под 
действием УФ-излучения [378]. Интересно также выявить зависи
мость скорости реакции от структурных факторов, что позволило 
бы повысить светопрочность красителей, применяемых, например, 
в фотографии [379]. 

При обсуждении светопрочности азокрасителей большое зна
чение имеют исследования излучательной способности простых мо
дельных соединений азокрасителей, например 9,10-диазафенантре-
на (XIII) [375]: 
о-о 

XIII 
Сравнивая полученные данные с результатами изучения цис-
гракс-изомеризации азобензола, м о ж н о сделать вывод об очень 
быстрой безызлучательиой дезактивации через 3(п, я*) -состояние, 
при условии, если низшими являются с м е ш а н н ы е '(п,л*)- и 
3(п, я*) -состояния (например, в результате неплоского строения 
молекул). Никакой фосфоресценции из 3(п, я*)-состояния наблю-
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дать не удалось. В связи с этим естественное время жизни три-
плетных состояний оценивается величиной меньшей 10"9 с. Таким 
образом, м о ж н о сделать в а ж н ы й вывод о том, что азосоединения^, 
низшее состояние которых 3(п, я*), д о л ж н ы обладать высокой 
светопрочносгыо (в противоположность антрахиноновым красите
лям) [380]. С другой стороны, если низшее состояние азосоедине
ний :(я, я*), то такие производные обладают флуоресцентными 
свойствами. Этот факт свидетельствует о большем времени жизни 
возбужденного состояния и фотоактивности молекул азокрасите
лей, находящихся в низшем л, л*-состоянии. Предельные случаи 

(Я, Я*) 

'Сп,Я*) 

7(Я,ЗС*) 

"•3(зс,Я*) 

' '(п,Я*) 

' '(Я,Л*) 

J0n,ai*) 

Рис. VII. П. Светопрочность азокрасителей: 
а, б —высокая светопрочность; в — низкая светопрочность (б —соответ

ствует ч"с-азобензолу). 

положения п, я*- и л, л*-состояний для фотоактивных и неактив
ных азокрасителей показаны на рис. VII. 11. При рассмотрении 
этой схемы следует отметить, что п, л*-состояния могут реализо
ваться при адсорбции на волокнах или при протонизации атома, 
несущего «-электроны. Это может привести к появлению флуорес
центных свойств у адсорбированных красителей [381] и фотоактив
ности азосоединений, если (и, я*) > (я, л*). Например, цис-азо-
бензол в кислых средах при облучении светом К = 405 нм превра
щается в 9,10-диазафенантрен и гидразобензол (XIV) [375]: 

•N=N4 

Ч- N=N-
Н+ 

NH- - № Ч З 

XIV 
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По-видимому, для выяснения рассмотренных зависимостей не
обходимы дальнейшие исследования. 

Акридиновые красители. В исследованиях фотоактивности ряда 
акридиновых красителей (которые трудно восстанавливаются в 
темновых реакциях [382]) в присутствии аллилтиомочевины было 
показано, что большая скорость фотовосстановления наблюдается 
для производных акридина, содержащих аминогруппы в положе
нии 3 и 6 [115, 124]. Медленно восстанавливаются акридины, содер
жащие алкиламиногруппы в положении 9 или четвертичный атом 
азота в положении 10. Другие замещенные, например 2-амино-
акридин, 2,6-диаминоакридин, не фотовосстанавливаются. В соот
ветствии с работами Остера и других авторов [124, 249, 383—386] 
фотореакция протекает через долгоживущее триплетное состояние. 
Облучение акридина в спиртовом растворе при концентрации выше 
10~3 М приводит к диакридану [384, 387—389]. Реакция чувстви
тельна к присутствию кислорода, влияние которого зависит от его 
концентрации. Все эти данные позволяют предположить два пути 
процесса фотовосстановления акридина [390]. Результаты исследо
ваний влияния фотоактивности акридина в присутствии доноров 
триплетной энергии [241, 391] и молекул тушителей, например йоди
стого калия, позволили Вилкинсону иДюбо [392] предположить, что 
реакционное состояние акридина, вероятно, ! (я, я*) -состояние. Это
му механизму противоречит более высокое значение рКа возбуж
денного состояния по сравнению с основным {рК'а—10,6; рКа = 5,4) 
[393]. Из-за увеличения электронной плотности на атоме азота воз
бужденной молекулы азот не должен был бы быть активным в 
процессах отрыва водорода. Таким образом, вопрос о природе ре
акционного состояния акридина еще окончательно не решен [384 
389, 394—396]. 
ФОТОХИМИЯ КРАСИТЕЛЕЙ НА СУБСТРАТАХ 
МЕТОДЫ ИЗУЧЕНИЯ 
Измерения светопрочности 
Хорошо известно, что скорость выцветания красителя зависит 
от природы субстрата (см. Бенкрофт, 1814 г. [84]), влажности воз
духа [397—399], температуры [400—401] и спектральной характе
ристики источника света [402, 403]. Несмотря на многообразие 
различных факторов, воздействующих на реакцию выцветания, по-
видимому, нет сомнения в том, что первичные фотохимические про
цессы в случае окрашенных материалов будут аналогичны процес
сам для модельных систем. Механизмы этих процессов изучены де
тально и с помощью их можно ясно продемонстрировать не только 
значение структуры красителя, но и влияние восстановителей, оки
слителей, кислорода и воды. 
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Вследствие влияния различных факторов на скорость выцвета
ния понятие светопрочности красителя тесно связано с природой 
растворителя и определенными условиями, при которых прово
дится оценка этого свойства. В принципе скорость выцветания 
можно определить путем измерения оптической плотности красите
лей в растворе или адсорбированных в твердых пленках [3, 404], 
а также измерением степени отражения [403, 405] как функций от 
времени облучения. В этих методах используются соответственно 
спектрофотометр и спектрорефлектометр. Однако для применения 
в практике необходим метод, позволяющий проводить быструю 
оценку светопрочности различных красителей. 

В С Ш А применяется метод, в основе которого лежит измерение 
времени, необходимого для достижения определенной степени вы
цветания при облучении стандартным источником света. В каче
стве стандартных источников света используются дневной и искус
ственный свет. Однако вследствие непостоянства отношения акти-
ничного к общему излучению для дневного света (например, 
непостоянство доли УФ-света) и других неблагоприятных условий, 
стандартным источником света стада служить закрытая вольтова 
дуга, используемая в федометрах. В связи с этим обычным пара
метром для оценки светопрочности в С Ш А является время засвет
ки в этом приборе (в часах) [87]. Но из-за различного состава из
лучения вольтовой дуги и дневного света [406] ставится вопрос 
о применении в качестве стандартного источника света ксеноновой 
дуги. 

Трудности, связанные с применением стандартных источников 
света, позволяет избежать разработанный в Англии метод [407] 
определения скорости выцветания путем сравнения с выцветанием 
эталонного красителя при одинаковой продолжительности облуче
ния [408]. В сущности этот метод аналогичен методу, который был 
использован Дюфо в 1729 г. в его систематических исследованиях 
светопрочности. Однако\ потребовалось много усилий для разра
ботки красителей, приемлемых в качестве эталонов для определе
ния светопрочности (называемых актинометрами). В первом ме
тоде [409J применяли один эталон, который после заметного вы
цветания образца заменяли новым (соответствующим образцу со 
стандартным периодом выцветания). В настоящее время в Европе 
используется синяя шкала, состоящая из восьми эталонов [410— 
413], которые представляют собой образцы шерсти, окрашенные 
различными синими красителями. Первый эталон светопрочности 
заметно выцветает после облучения ярким полным солнечным све
том в течение 1 ч, соответствующим освещению» 16-107 лк-с 
(37 лэнглей, или кал/см2) [408, 414]. Другие эталоны выбирают та
ким образом, чтобы скорость выцветания первого была почти 
в 2 раза больше второго, т. е. для достижения той же степени вы
цветания этого эталона необходимо освещение 35,4-107 лк-с (82 лэнглей), и так далее до восьмого. Таким образом восьмой 
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эталон должен облучаться 23,3-109 лк-с (5400 лэнглей) [415]. Кра
ситель первого эталона светопрочности (краситель XVI, см. 
стр. 438) [401] содержит реакционноспособные метиленовые груп
пы. Его выцветание может происходить по внутри- или межмоле
кулярному окислительно-восстановительному процессу или в ре
зультате фотореакции с кислородом [131], как было рассмотрено 
на стр. 408. 

В С Ш А применяется другая синяя шкала с градацией на один 
балл выше, чем европейская, в которой используются выкраски по 
хлопку, полученные при крашении смесями различного состава 
двух красителей: быстровыцветающего (CI 43830, Протравной си
ний 1) и очень прочного (CI 73801, Солибилизированный Кубовый 
синий 8). 

Метод оценки светопрочности, применяемый в практике, осно
ван на облучении окрашенного образца вместе с эталонами до до
стижения заметного выцветания. Красители характеризуются но
мером эталона, который проявляет ту же степень выцветания. Для 
точного определения светопрочности, вместо применения теста 
«первое визуально наблюдаемое изменение цвета», рекомендовано 
использование стандартной серой шкалы [416—418], фиксирующей 
разницу между засвеченной и незасвеченной зонами. Стандартное 
отклонение при определении светопрочности окрашенного образца 
не должно превышать 0,5 балла [419, 420]. 

В связи с этим следует указать, что в стандартном методе опре
деления светопрочности (BS 1006:1953) ограниченно применяют 
в качестве источника облучения дневной свет, вследствие заметных 
различий баллов светопрочности, полученных при использовании 
лампы выцветания и дневного света. Мак Ларену [406, 421] уда-
Лось показать, что эти различия вызваны не только разницей 
спектрального состава ламп выцветания и солнечного света, а пре
жде всего колебаниями влажности у поверхности образца при об
лучении, зависящей от температуры поверхности и относительной 
влажности окружающего воздуха [86, 422]. В настоящее время на
метилась тенденция использовать для облучения материалов свет 
ксеноновой дуговой лампы. Применение в этом методе подходящих 
фильтров дает возможность моделирования природных условий об
лучения [423, 424]. Кроме того, аппарат Ксенотест (кварцевая лам
па GmbH, Ханау, ФРГ) позволяет варьировать влажность и темпе
ратуру [413, 423, 425]. 

Необходимость стандартизации условий выцветания [86], на
пример, можно видеть из того факта, что окрашенные ткани, на 
выпветание которых не влияет присутствие влаги, очень быстро 
выцветают при более высоких температурах; с другой стороны, 
окрашенные ткани, чувствительные к влаге, могут выцветать зна
чительно медленнее при повышенных температурах вследствие 
уменьшения влагосодержания. Поэтому занавеска в комнате с окнами, обращенными на север, может выцветать быстрее, чем в 
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комнате, расположенной на~южной стороне [421]. Однако при рас
смотрении этого явления необходимо также принимать во внима
ние спектральный состав облучения. С другими проблемами, воз
никающими при оценке светопрочности, можно познакомиться в 
обзорах [87, 89, 408, 427—430]. 

Измерение фотодеструкции волокна 
Каталитическая деструкция окрашенных волокон может при
водить к разрушению ткани без заметного выцветания красителя 
[431, 432]. На практике это явление наблюдается прежде всего в 
случае некоторых как прочных, так и непрочных кубовых красите
лей. Можно, например, показать [433], что после четырехнедельного 
облучения дневным светом хлопка, окрашенного Кубовым жел
тым 2, Кубовым оранжевым 9 и другими кубовыми красителями, 
прочность волокна на разрыв падает почти на 40%. 

Так как выцветание красителя не может служить критерием 
фотодеструктивной активности, необходимо проводить определение 
потери прочности волокна. Наиболее точные сведения о фото
химической деструкции можно получить путем измерения текучести 
медноаммиачных растворов или вязкости (величины, обратной те
кучести). Кроме этого, в качестве критерия можно принять увели
чение медного или кислотного числа [434—436]. Однако получение 
точных данных затруднено из-за неоднородности деструкции во
локна [437]. Во многих случаях внутренние участки волокна могут 
быть еще не деструктированы, несмотря на значительные измене
ния на поверхности облученных образцов. 
Идентификация продуктов выцветания 

Для определения строения продуктов деструкции красителей 
применяют химические и аналитические методы, например, спек
троскопию и хроматографию [295, 366]. Для полуколичественного 
микроопределения красителей применяется также метод Вайца 
[438]. 
Измерение скорости выцветания 
Кинетические методы исследования выцветания окрашенных 
материалов позволяют получить ценные сведения о физическом со
стоянии красителей на волокне и найти пути повышения свето
прочности окрашенных тканей [6, 7, 430, 439, 440]. Для обработки 
данных, полученных при исследовании прочности, применялись сле
дующие зависимости. 

Кривые скорости выцветания. Эти кривые, представляющие со
бой графические зависимости остаточной концентрации красителя 
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(или логарифма этой концентрации) от времени, можно подразде
лить на несколько типов. 

1. Уменьшение скорости выцветания во времени имеет экспо
ненциальный характер (рис. VII. 12, кривая 1) в соответствии с за
коном первого и псевдопервого порядка [уравнение (VII. 27)]. Та
кие зависимости наблюдаются для молекулярно диспергированных 
красителей, например, в случае мероцианиновых красителей в 
коллоидном состоянии и водорастворимых поверхностно-активных 
азокрасителей в метилзтилцеллюлозе [7]. 

2. Зависимость количества непрореагировавшего красителя от 
времени имеет прямолинейный характер (рис. VII. 12, кривая 2) 
и реакция нулевого порядка описывается кинетическим уравне
нием (VII. 26). Это наблюдается для окрашенных материалов, со
держащих большие по размеру частицы красителей, например при 
выцветании пигментов и прочных красителей. 

3. Выцветание смеси мономерных и агрегированных форм кра
сителей описывается в -начальный момент кинетическим уравне
нием первого порядка, что соответствует выцветанию мономерных 
частиц, а затем наблюдается медленная реакция нулевого порядка, 
которая относится к выцветанию неразложившихся больших ча
стиц красителя (рис. VII. 12, кривая 3). Такой тип процесса наи
более часто встречается в практике [7]. 

4. В некоторых случаях в начале реакции может наблюдаться 
возрастание оптической плотности во времени («отрицательное 
выцветание»). Это происходит тогда, когда большие по размеру 
агрегаты красителя распадаются под действием тепла источника 
света (рис. VII. 12, кривая 4), Оптическая плотность увеличивается 
в результате появления частиц с большим коэффициентом экстинк-
ции, скорость образования которых превышает скорость процесса 
выцветания. В темноте образовавшиеся мелкие частицы стремятся 
к переагрегации, приводящей к уменьшению оптической плотности, 
не связанной с самим процессом фотодеструкции («темновое вы
цветание») [442]. Ниже представлена кольцевая схема выцветания 
подобных красителей: 

частицы 
пные 
кпасителя в субстрате 

у 

Hal 

, 

hv (медленное выцветание) 

темнота 

ревание 
Промежуточные 
мелкие частицы 

Продукты 
превращения 

t 

ftv 

, 
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5. Иногда для окрашенных материалов, например в случае цел
люлозы, окрашенной нерастворимыми красителями, выцветание 
может ускоряться во времени вследствие непрерывного разрушения 
частиц красителя (рчс. VII. 12, кривая 5). 

Как видно, с помощью кривых скорости выцветания можно 
охарактеризовать поведение различных окрашенных материалов 
[7, 430, 440]. Вопросы измерения оптической плотности окрашен
ных материалов и определения типа реакции выцветания осве
щены в работах [443—446]. 

Характеристические кривые прочности. Известно, что во мно
гих случаях светопрочность красителя на текстильных волокнах 
возрастает с увеличением на
пыщенности окраски. Этот факт 
может быть использован для 
построения характеристических 
кривых прочности красителя, 
которые дают исчерпывающую 
информацию о физическом со
стоянии красителей на волок
не. В соответствии с Гилесом 
;[447] характеристические кри
вые прочности красителя пред
ставляют собой прямые линии, 
полученные путем построения 
зависимости среднего значе
ния показателя светопрочности 
красителей (в баллах) от их 
относительной насыщенности, 
выраженной в виде логарифма первоначальной концентрации кра
сителя на волокне. Возможность построения характеристических 
кривых прочности красителей была показана Бакстером и Гилесом 
![444, 448], которые при использовании спектрофотометрии полу
чили линейную зависимость между lg[D0] и lg^ для данной сте
пени выцветания, как это и следовало ожидать из эмпирических 
правил Кунлифа и Ламберта [440]. 

В обширных исследованиях Гилеса [447] было показано, что во 
многих случаях наклоны характеристических кривых прочности 
красителей зависят от класса красителей и от природы волокна. 
П о наклону эти характеристические кривые можно подразделить 
на два крайних случая, 

К р и в ы е с н и з к и м н а к л о н о м типичны для систем, 
в которых размер частиц красителя почти не изменяется от кон
центрации красителя. Повышение концентрации не приводит к 
какому-либо заметному изменению светопрочности. Этот случай 
возможен только для красителей, частицы которых очень малы 
{низкая светопрочность) или очень велики (высокая светопроч
ность). 

Время 
Рис. VII. 12. Типы кривых скорости 

выцветания. 
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К р и в ы е с в ы с о к и м н а к л о н о м наблюдаются для си
стем, и м е ю щ и х неоднородность по размеру состава частиц краси
теля, которая возрастает с увеличением концентрации красителя. 
В связи с этим следует упомянуть, что такая интерпретация харак
теристических кривых прочности красителя (рис. VII. 13) согла
суется с о б щ и м правилом, что скорость выцветания зависит от 
величины частиц красителя: частицы большего размера будут вы
цветать медленнее, чем частицы меньшего размера, так как послед
ние, имея б о л ь ш у ю п л о щ а д ь поверхности, подвергаются большему 
воздействию света, воздуха, влажности и способны лучше взаимо
действовать с волокнистым материалом. 

я_ а б 

•2 
D D D D , 

____^ ---сгТ!Г"Р г 
0,1 0,6 2,0 

Насыщенность окраски 
Рис. VII. 13. Характеристические кривые прочности (а) и 

схема возможного роста размера частиц с повышением кон
центрации красителя (б) [447]: 

/ — возрастает число частиц; 2—возрастает размер частиц. 

Гипотеза, предложенная Гилесом [447], применяется для обсу
ждения ряда важных закономерностей. Например, можно пока
зать, что наклон характеристической кривой прочности красителя 
наибольший в случае волокон, имеющих поры большого размера, 
или что подобные кривые нерастворимых азокрасителей и серни
стых красителей имеют больший наклон по сравнению с кривыми 
для растворимых красителей вследствие понижения степени ассо
циации молекул красителя из-за сольватации молекулами воды. 
Кроме этого, из кривых прочности можно сделать вывод о невоз
можности определения светопрочности красителя как такового: 
прочность к свету характеризует конкретную систему краситель -f-
-f- волокно -j- компоненты. В связи с этим во многих случаях по
нятие прочности приложимо только для определенной концентра
ции красителя (т. е. насыщенности окраски) на конкретном во
локне. 

Характеристические кривые выцветания. Такие кривые полу
чаются при построении логарифмической зависимости времени вы
цветания /цыцв определенной доли (например, 10%) начальной 

•о 
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концентрации красителя [D0] от lg[D0] [447—449]. Характеристиче
ские кривые выцветания отличаются от характеристических кри
вых прочности, так как вместо прочности (в баллах) в данном 
случае применяется значение lg^BbmB. Однако эти величины свя
заны друг с другом. Характеристические кривые выцветания мож
но получить на основе обычных кривых скорости выцветания, 
которые описывают падение оптической плотности или отражения 
при различных первоначальных кон
центрациях красителя в процессе об
лучения (рис. VII. 14). 

Так же как и из характеристиче
ских кривых прочности, из характери
стических кривых выцветания можно 
получить информацию о физическом 
состоянии красителя на волокне. На
клон характеристической кривой вы
цветания очень мал для систем, в ко
торых распределение частиц по разме
ру не изменяется при различных кон
центрациях красителя, т. е. когда от
ношение площадь поверхности/масса 
остается постоянным. Системы, содер
жащие, например, только монодисперс-
ный краситель или однородно смешан
ный пигмент, выцветают по реакции 
первого порядка. В то время как истин
ные монодисперсные системы, харак
теризуемые очень низкой светопроч-
ностью, довольно редки, некоторые 
прочные к свету прямые красители и 
металлические комплексы красителей 
для нейтрального крашения, образующие обычно относительно 
большие по размеру однородные частицы, имеют характеристиче
ские кривые с низким наклоном [450]. Характеристические кривые 
выцветания неоднородных по размерам частиц красителей имеют 
большой наклон [4, 448]. Например, прочность азоидных и серни
стых красителей понижается с уменьшением концентрации (т. е. 
с уменьшением насыщенности оттенка) [447]. 

Для получения светопрочностных характеристик любого краси
теля необходимо знание как скорости выцветания, так и характе
ристической кривой выцветания (или характеристической кривой 
прочности) красителя [450]. Например, исследование изменения ха
рактера характеристической кривой выцветания системы краси
тель — волокно в результате каких-либо обработок может подска
зать путь повышения светопрочности. При сравнении характери
стических кривых выцветания различных классов красителей и 
красителей на волокнах, отличающихся размерами внутренних 

Начальная концентрация 
красителя 

Рис. VII. 14. Характеристиче
ские кривые выцветания: 

1, 2—низкий наклон (прочность 
у системы 2 выше прочности 
системы /); 3—высокий наклон 
(прочность выше, чем у системы 1 

и 2). 
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пор, можно прийти к важным выводам: например, увеличение 
прочности красителя по мере изменения насыщенности окраски 
происходит быстрее в случае волокон с большой пористостью, чем 
для волокон с низкой пористостью. Светопрочность на гидрофиль
ных волокнах возрастает с повышением пористости. 

Метод сравнения. Для объяснения различия фотохимического 
поведения разнообразных волокон Гилес [447] предложил метод 

сравнения, который базируется 
на построении зависимости 
прочности индивидуальных 
красителей одного и того же 
класса по технической класси
фикации на одном волокне от 
их прочности на другом. От
клонение от «эквивалентной» 
линии, которая соответствует 
случаю одинаковой прочности 
каждого из красителей на 
двух видах волокон, будут ха
рактеризовать различное влия
ние этих волокон на прочность 
(рис. VII. 15). Например, экс
периментальная линия лежит 
выше эквивалентной в том 
случае, если красители на од
ном волокне имеют более вы
сокую прочность, чем на дру
гом. 

Интересно отметить, что 
различие в фотохимическом 

поведении протеиновых и непротеиновых субстратов наглядно вид
но из пересечения эквивалентной линии с измеренной линией проч
ности различных красителей на протеиновом и непротеиновом суб
страте. 

о 2 4 в 
Прочность на Волокне 11 (6баллах) 

Рис. VII. 15. Метод сравнения: 
/ — эквивалентная линия (различия в прочно
сти отсутствуют); 2—красители на волокне / 
имеют более высокую прочности чем на 
волокне II; 3— различие в химической природе 
выцветания (например, /—белковое волокно; 

//—небелковый субстрат). 

Фотоэлектрические измерения 

Эффект Беккереля. В фотоэлектрических ячейках Беккереля 
измеряется изменение потенциала платинового электрода, покры
того красителем. С помощью этого метода Хиллсон и Райдил [298] 
обнаружили, что один и тот же краситель в условиях облучения 
может подвергаться как окислению, так и восстановлению. Реак
ция восстановления, например, наблюдается, когда азо- и триарил-
метановые красители находятся в контакте с электродом. Окисле
ние красителей происходит в отдалении от электрода в растворе 
(см. стр. 408). Так, азокрасители могут фотовосстанавливаться 
в бесцветные гидразосоединения или фотоокисляться в неокрашен-
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доле азоксипроизводные 

восстановление окисление 
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Такие процессы могут протекать при фотовосстановительном и 
фотоокислительном выцветании красителей на волокнах. Напри
мер, в присутствии волокон, содержащих группы, способные вы
ступать в качестве восстановителей (протеиновые волокна), может 
иметь место фотовосстановление; для других субстратов возможен 
процесс фотоокисления в присутствии воды и кислорода (см. 
стр. 445). 

Фотопроводимость красителей. В л и я н и е температуры. 
Исследования фотопроводимости органических красителей как пер
вые самостоятельные работы были опубликованы Вартаняном 
[451], Нельсоном [452], Ноддаком и сотрудниками [453—455) в на
чале 50-х годов. Однако возможность применения явления фото
проводимости красителей для решения вопросов фотообесцвечива
ния не очень велика. Изучение большого числа красителей различ
ных классов указывает на то, что фотопроводимость красителей 
вызывается образованием и миграцией переносчиков электронного 
заряда, а не примесями продуктов фотохимического разложения. 
Подобие фотопроводимости органических и неорганических полу
проводников наводит на мысль, что явление темновой и индуциро
ванной светом проводимости красителей может объясняться таким 
же образом, как и в случае неорганических полупроводников. Де
тальное обсуждение этих явлений выходит за рамки данной главы 
(см. обзоры [6, 456—461]). Следует только напомнить, что темно-
вая проводимость от» возрастает с температурой: Dexp(-£D/2*7) (VII. 57) 

щ е Ер — энергия активации полупроводимости [462]. 
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В случае фотопроводимости существует аналогичная взаимо
связь [463] 
eph = °o.phW(-Eph/kT) (VII. 58) 

Из наклона соответствующих прямых зависимостей Igoo или 
lg Oph от 1/Т можно определить энергии активации темновой про
водимости и фотопроводимости. В то время как ED, по-видимому, 
связана с числом я-электронов в молекуле [464], т. е. со структу
рой органического соединения в твердом состоянии, величина Eph 
[порядка 19,3—57,9 кДж/моль (0,2—0,6 эВ)], вероятно, зависит от 
энергетической глубины захватывающих центров [6, 463, 465]. 

Проводимость п- и р - т и п а. Красители могут быть под
разделены на проводники п- и р-типа с электронами или дырками 
в качестве основных переносчиков тока. Тип проводника можно 
определить, наблюдая влияние кислорода на проводимость слоев 
красителей [466]. Для некоторых красителей (трифенилметановые, 
родамины) проводимость в присутствии кислорода уменьшается 
(и-тип), а для других (мероцианины, фталоцианины и т. д.) уве
личивается. Водород оказывает обратное действие [467]. В настоя
щее время эта классификация проводников подтверждается изме
рениями эффекта Холла [468—470], измерениями термоэлектродви
жущей силы [471—472] и методом импульсной спектроскопии [473]. 
Если скомбинировать красители п- и р-типа, например Родамин В 
(п-тип), Мероцианин (р-тип), возникают фототоки порядка 10~9— 
10~8 А без приложения какого-либо внешнего напряжения. В соот
ветствии с теорией pn-переходов это вызвано переносом электро
нов от р- к «-проводнику независимо от направления облучения 
[6, 473—476]. 

Аналогичные фотогальванические эффекты наблюдаются при 
сочетании красителей с ароматическими аминами [477] или неорга
ническими полупроводниками [478], например при комбинации кра
сителей с материалами, имеющими химический электронный потен
циал (потенциал Ферми), отличный от потенциала красителей 
[457]. Фотогальванические эффекты могут быть увеличены при по
вышении проводимости красителя путем смешения его с органиче
скими соединениями [457, 479], например, при добавлении неболь
ших количеств акцепторов электронов [480, 480а]. В связи с этим 
следует указать, что светопрочность диспергированных красителей 
уменьшается с повышением электропроводности изоляционных суб
стратов, например, в следующей последовательности: полиакрило-
нитрил, полиэфиры, полиамид и вторичный ацетат [481]. В этом 
ряду следует ожидать повышенные фотогальванические эффекты 
между частицами красителя и субстратами, если связь между со
противлением волокна и светопрочностью является результатом 
уменьшения переноса заряда не только между частицами красителя, но также между молекулами красителя и субстратом, 
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Влияние к и с л о р о д а и паров воды. Какой бы ни 
была связь между фотопроводимостью красителей и их выцвета-
нием, следует отметить, что обычно проводимость красителей 
измеряется при низких давлениях (<10"s мм рт. ст.) и без какого-
либо контакта с восстановителями или окислителями, т. е. в усло
виях, благоприятствующих высокой стабильности при облучении. 
Такие исследования показали, что для красителей в агрегирован
ном состоянии может наблюдаться перенос электронного заряда 
через весь кристалл. Находясь в контакте с любыми другими ма
териалами, красители и-типа должны прежде всего подвергаться 
процессу восстановления, а красители р-типа — окислительным 
реакциям [361]. По-видимому, особый интерес представляют иссле
дования по влиянию газов на процесс выцветания [6, 466], которые 
привели к классификации красителей на красители п- и р-типа и 
позволили открыть реакцию возбужденных молекул красителя с 
адсорбированным кислородом. Реакция фотоокисления, аналогич
ная наблюдаемой в случае неорганических гюлупроводников 
[482—484], очевидно, протекает через промежуточное образование 
Ог«[308] (см. стр. 411). Это согласуется с данными исследования 
сенсибилизированных окисью цинка фотохимических реакций вос
становления и окисления [485]. На основе этих наблюдений была 
постулирована связь между «кислородпроводящими» и фотодина-
мически активными красителями [6]. Большая роль физического 
состояния красителя в процессе выцветания (см. стр. 442) подтвер
ждается высокой эффективностью тонких слоев красителей (моно
слоев) [486] и влиянием следов водяного пара на электрические 
свойства и таким образом на светопрочность красителей [487]. Ин
тересно отметить, что обычно в присутствии сухого кислорода на
блюдаются обратимые изменения проводимости без какого-либо 
фоторазложения. Однако при наличии влаги обратимость нару
шается в результате фотохимического превращения красителя. Бо
лее того, для некоторых красителей был отмечен отрицательный 
фотоэлектрический ток [487]. Такие отрицательные эффекты также 
были обнаружены в случае пряжи из вискозного штапельного во
локна, окрашенной Прямым фиолетовым и Прямым ярко-синим 
светопрочным [488]. Однако другие окрашенные волокна и ткани 
проявляют обычные фотоэффекты [489]. Таким образом, для об
суждения связи между отрицательными эффектами и процессом 
фотодеструкции красителей необходимо проводить сравнение дан
ных по светопрочности. 

К и н е т и ч е с к и е зависимости. Можно предположить, 
что любая фотохимическая реакция, приводящая к продуктам де
струкции, будет сопровождаться изменением проводимости слоя 
кра.сителя. Поиски закономерности между изменением проводимо
сти и количеством образовавшихся продуктов превращения красителей сопряжены с определенными трудностями. Это объясняется тем, что лишь в немногих случаях фотообесцвечивание является 
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внутримолекулярным процессом (см. стр. 388). Кроме того, реак
ция протекает с низким квантовым выходом. Необходимо также 
подчеркнуть, что в случае красителей, обладающих высокой свето-
прочностью, вообще не следует ожидать прямой связи между кине
тическими данными по фоторазложению и фотопроводимостью. 
Возникновение такой связи возможно только в случае образования 
частиц, например радикалов, способствующих появлению или из
менению фотопроводимости во всем слое [490, 491]. Обычно как 
внутри-, так и межмолекулярная реакция фотообесцвечивания, 
протекающая при интенсивном облучении, должна вызвать вторич
ные изменения проводимости. Это наблюдается в случае внутри
молекулярного выцветания триарилметановых красителей, приме
няемых в качестве первых трех эталонов в одной из методик опре
деления светопрочное™ [481]. Не обнаружено никакой связи между 
полупериодом возникновения фотопроводимости (порядка несколь
ких секунд) и индукционным периодом фотообесцвечивания (по
рядка нескольких минут). Однако проводимость уменьшается после 
начала обесцвечивания красителя в пленках за счет перехода в 
лейкопроизводное. 

Связь м е ж д у светопрочностью и Eph. Бсгльшое 
значение имело обнаружение связи между прочностью красителей 
и термической энергией активации фотопроводимости Eph [см. 
уравнение (VII. 58)]. Величина Evh повышается с увеличением 
светопрочности [481]: 
Eph, выцв' 

кДж/моль (эВ) мин 
Кислотный синий 104 (XVI) . 37,6(0,39) 9 
Кислотный синий 109 (XVII) . 46,3(0,48) 25 
Кислотный синий 83 (XVIII) 56(0,58) 60 

Подобное соотношение соблюдается только для красителей, 
имеющих близкое химическое строение. Так, нет никакой связи 
между Eph для Кислотного синего 104 и Eph для фталоцианина 
меди, светопрочность которого 7 баллов, a Eph == 0,25 эВ 
(24,1 кДж/моль) 

Н3<д 

Na03S' C2Hs J^. СгН5 \s07 

V 
N(C2H5)8 

XVI 
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XVIII 
Показано, что повышение электрофильной природы заместите
лей в боковой цепи трифенилметановой молекулы, приводящее к 
более сильной локализации положительного заряда на централь
ном углеродном атоме или атоме азота приводит к изменению фо
топроводимости и светопрочности. Изучению влияния строения 
красителя на квантовый выход фотопроводимости посвящены так
же работы [6, 492]. 

Эта зависимость позволяет обсудить механизм выцветания три-
фенилметановых красителей, предложенный Паттерсоном и Пил-
лингом [481], и влияние строения красителя на квантовый выход 
и Evh. В соответствии с этим механизмом эффективность захвата 
электронов и дырок, образующихся в процессе поглощения света, 
различна. Благодаря очень эффективному захвату дырок и их низ
кой подвижности квантовый выход фотопроводимости и значение 
Eph зависит от лабильности и концентрации электронов (проводи
мость n-типа), захват которых определяется локализацией поло
жительного заряда в молекуле красителя. С повышением локали
зации эффективность захвата возрастает, что сказывается на по
вышении значения энергии активации Evh и падении квантового 
выхода. Образующиеся короткоживущие монорадикалы диспро-
порционируют в бирадикал и молекулу лейкокрасителя. Возмож
ность этой реакции в твердом состоянии зависит от вероятности 
образования двух радикалов в непосредственной близости друг 
к другу, которая возрастает с ростом подвижности электронов в 
слое. 

Возможно, что дальнейшие работы в этой области позволят 
установить связь между Eph и скоростью выцветания, что в свою 
очередь упростит метод оценки прочностных характеристик 
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красителей и откроет новые пути для повышения светопрочности. 
Например, в случае красителей, имеющих одну и ту же хромо
форную систему, увеличения прочности к свету можно достигнуть, 
способствуя локализации зарядов в определенной точке молекулы 
[481]. 
ВНЕШНИЕ ВОЗДЕЙСТВИЯ НА ФОТОВЫЦВЕТАНИЕ 
Скорость выцветания окрашенных материалов зависит от раз
личных внешних факторов. 

Кислород 
Во многих случаях кислород ускоряет процесс выцветания кра
сителей. Это впервые показал Лазарев на примере цианиновых 
красителей. Нет сомнений, что кислород участвует в процессе фо
тодеструкции окрашенных текстильных волокон [89, 494, 495]. На
пример, как указывалось на стр. 418, фотодеструкцию волокна под 
действием кубовых красителей можно рассматривать как процесс, 
сенсибилизируемый красителем, в котором восстановленная форма 
красителя превращается обратно в исходную под действием кисло
рода. Кроме этого, в присутствии воды возрастает возможность 
разрушения волокна перекисью водорода, а реакционная способ
ность повышается при взаимодействии его с 3(л, л*) -состояниями 
красителей класса I или III (см. стр. 412). В связи с этим следует 
упомянуть эксперименты Эгертона [350], в которых была отмечена 
деструкция волокон, отделенных от ксантенового или акридинового 
красителя на расстоянии нескольких миллиметров. Необходимость 
присутствия воды наводит на мысль о вероятности образования 
перекиси водорода, играющей роль окислителя. Однако Эгертон 
в соответствии с гипотезой [354] сделал предположение о том, что 
при низком давлении кислорода и коротких расстояниях окисляю
щим действием обладает возбужденная молекула кислорода или 
Ог- [254]. 

С другой стороны, кислород может иногда выступать как инги
битор процесса выцветания. Например, прочность диазацианино-
вого синего на целлюлозе или белковых волокнах в присутствии 
кислорода выше, чем в атмосфере азота [496]. Подобные явления 
наблюдают в случае растворов азокрасителей, подвергающихся 
облучению УФ-светом [380, 403] и для других материалов [497— 
499]. Из-за сложности реакций выцветания получить простое объ
яснение этих эффектов невозможно. Вполне вероятно, что кислород 
является тушителем возбужденных фотохимически активных со
стояний. В соответствии с данными [131] ингибирующее влияние 
зависит от относительных скоростей возможных процессов, в ре
зультате которых субстрат либо принимает участие в передаче 
водорода молекуле красителя, либо окисляется в присутствии кис
лорода в перекисные соединения. 
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Влажность 
В ряде работ [86, 396, 398, 399, 406, 426, 440, 500] было пока
зано, что скорость выцветания возрастает в присутствии водяного 
пара. Например, прочность многих кубовых и азоидных красите
лей уменьшается с увеличением влажности [426]. В связи с этим 
интересно отметить, что для защиты от воздействия кислорода и 
влаги уже в 1893 г. было предложено хранить картины в стеклян
ных камерах под вакуумом [87, 408] или в атмосфере инертного га
за [408]. Выкраски на шерсти не так чувствительны к изменению 
влажности, как окрашенный хлопок. В связи с этим в качестве эта
лонов при измерении прочности предпочитают применять образцы 
шерсти {86, 89, 399, 430]. Объяснить влияние влажности не так 
просто [89]. Определенную роль в этом эффекте может играть об
разующаяся в присутствии кислорода перекись водорода. Однако 
фотохимические реакции, приводящие к выцветанию красителей и 
деструкции волокна, довольно сложны, и поэтому вода в различ
ной степени может воздействовать на отдельные стадии процесса. 
Это предположение подтверждается экспериментальным путем 
[426, 437]. Кинетические данные показывают, что в случае контро
лируемого диффузией бимолекулярного процесса выцветания по
нижение влажности приводит к уменьшению диффузии участвую
щих в реакции частиц и тем самым повышает вероятность рассеи
вания энергии [131]. Влажность может также влиять на процесс 
фотодимеризации в волокнистых материалах [501]. 
Температура 
Вследствие небольшой величины энергии активации темновых 
реакций фотовыцветания [около 8,37 кДж/моль (2 ккал/моль)] из
менение температуры при постоянной влажности мало влияет на 
скорость процесса [396, 430]. Этот эффект может быть более выра
женным в высокопористых волокнах, и в литературе имеются сооб
щения об особых случаях, когда высокая температура вызывала 
быстрое выцветание в отсутствие влаги [89, 400]. 

Обычно уменьшение влагосодержания волокон при повышении 
температуры приводит к замедлению фотовыцветания (см. 
стр.428). 
Спектральная чувствительность 
Из исследований фотохимических реакций красителей, рассмот
ренных ранее (см. стр. 415), можно ожидать, что изменение длины 
волны облучающего света будет приводить к различию в харак
тере фотохимических превращений. Например, на процесс выцве
тания может влиять не только возбуждение красителя видимым 
светом, но и возбуждение молекулярных группировок волокна под 
действием УФ-излучения. В обширных исследованиях Мак Ларена 
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[401], посвященных большому ряду красителей различного химиче
ского строения, была выявлена связь между эффективностью спек
тральных областей облучающего света и светопрочностью красите
лей на субстрате. Во-первых, степень выцветания под действием 
УФ-облучения увеличивается с прочностью системы краситель — 
волокно. Во-вторых, в отличие от непрочных красителей, разру
шающихся под действием ультрафиолетового и видимого света, 
прочные красители могут выцветать только при облучении светом, 
длина волны которого лежит ниже определенного критического 
значения, например под действием УФ-света, поглощаемого моле
кулярными группировками волокна. В связи с этим следует упо
мянуть ранние работы по изучению спектральной чувствительности 
реакции фотовыцветания азокрасителей (например, Конго крас
ного, Прямого прочного F) на целлофановой пленке, в которых 
было показано, что интенсивное выцветание красителей происходит 
при 350 нм, т. е. в области полосы поглощения, соответствующей 
переходу в нафталиновом ядре вдоль короткой оси [502]. 
ВЛИЯНИЕ ВНУТРЕННИХ ФИЗИЧЕСКИХ ФАКТОРОВ 

Физическое состояние красителя 
Физическое состояние красителя и условия среды играют боль
шую роль при выцветании окрашенных- материалов. Связь между 
выцветанием и распределением красителя на волокне была четко 
показана в ряде работ Гилеса [430, 439, 447, 450]. Вследствие влия
ния воды и кислорода на процесс выцветания красителя быстрее 
подвергаются превращению те молекулы, которые более подвер
жены воздействию кислорода и влаги. Важные закономерности 
выводятся из кривых скорости выцветания (см. стр. 430) и из влия
ния добавок на светопрочность красителей. 

Например, кинетические данные показали, что светопрочность 
возрастает с повышением среднего размера частиц агрегирован
ного красителя. Это объясняется тем, что в реакцию могут всту
пать только молекулы красителя, находящиеся на поверхности ча
стиц. Поэтому прочностные свойства окрашенного материала могут 
ухудшаться или улучшаться в результате любой обработки, приво
дящей к изменению размера агрегированных молекул красителя. 

Показатель светопрочности, линейно зависящий от логарифма 
концентрации красителя (т. е. насыщенности окраски), может по
вышаться с увеличением размера частиц красителя. В связи с этим 
выкраски более темного тона выцветают медленнее, чем светлые 
[442, 447, 448]. Красители, обладающие высокой растворимостью 
и находящиеся в субстратах в более мелкодисперсном состоянии 
по сравнению с малорастворимыми красителями, характеризуются 
более быстрым выцветанием [503]. Введение в молекулу красителя 
длинных насыщенных углеводородных цепей придает красителю 
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поверхностно-активные свойства. Такой краситель склонен образо
вывать мономолекулярный слой и обладает низкой светопроч
ностью [450, 503]. С другой стороны, красители, содержащие корот
кие алкильные остатки, образуют мицеллы и более прочны к свету. 
Высокой поверхностной активностью обладают также красители, 
имеющие плоскую молекулу с одной сульфогруппой в конце цепи, 
так как остальную' часть молекулы можно рассматривать как 
большую гидрофобную группу [504]. Прочность таких красителей 
ниже, чем красителей с менее выраженными поверхностно-активт 
ными свойствами, содержащими сульфогруппы вдоль всей моле
кулы [450, 505]. Исследования в этой области были проведены Ги-
лесом [502] на примере большого ряда красителей, включая суль
фированные антрахиноновые красители, сульфированные и не со
держащие сульфогруппы азокрасители, азометиновые и мероциа-
ниновые красители. 

Катионные поверхностно-активные агенты (например, цетил-
пиридинийбромид) могут нарушать агрегацию молекул красителя 
на гидрофильных волокнах и уменьшать прочность к свету. Однако 
более высокая концентрация таких агентов может способствовать 
агрегации и повышать светопрочность. Скорость выцветания мо
жет быть снижена при действии поверхностно-активных веществ 
на дисперсные красители вследствие образования мицелл краси
телей. Другие агенты, такие, как фенолы или мочевина, применяе
мые в качестве вспомогательных веществ при крашении, также 
способны уменьшить средний размер частиц красителя и понизить 
светопрочность [7, 89, 430, 443, 447, 449]. Процесс разрушения агре
гатов молекул под действием мочевины был изучен спектральным 
методом на примере Метиленового синего в желатине и метил-
этилцеллюлозе [443]. 
Физическое состояние волокна 
Укрупнение частиц красителя и диффузия воды в агрегаты за
висят от пористости волокон. Следовательно, на светопрочность 
красителя должно влиять физическое состояние волокна [7, 441, 
450]. Например, в случае гидрофильных волокон прочность к свету 
возрастает с увеличением пористости, так как в таком субстрате 
могут образоваться большие агрегаты. С другой стороны, свето
прочность может уменьшаться при присоединении к волокну твер
дого материала (например, двуокиси титана, применяемого в каче
стве матирующего агента, или смол, используемых для повышения 
прочности [506]), так как это приводит к снижению пористости. 
Гидрофобные волокна с небольшой пористостью ограничивают 
диффузию влаги к частицам красителя, что приводит к снижению 
скорости выцветания. 

При рассмотрении влияния добавок следует принимать во вни
мание возможность вторичных химических реакций этих соединений. 
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Например, влияние метилоламидных агентов, применяемых на 
конечной стадии крашения хлопка для придания несминаемости 
ткани и прочности к мокрым обработкам и носке, по-видимому, 
сводится к прямому участию агентов в фотохимической реакции и 
ускоренному выцветанию [506, 507]. Вероятно, уменьшение свето
прочное™ кубовых красителей и фталоцианина меди подобными 
смолами [508, 509] может быть приписано образованию в резуль
тате фотоокислительного процесса богатого кислородом интер-
медиата или фотохимической реакции, аналогичной описанной на 
стр. 414 [131]. 

Приведенные выше примеры наглядно иллюстрируют связь 
между светопрочностью и агрегатным состоянием красителей. Ти
пичным примером является более высокая прочность выкрасок на 
основе кубовых и азоидных красителей, которые образуются на 
волокне в виде нерастворимых сильно агрегированных молекул 
[510—514]. С другой стороны, подобная взаимосвязь между свето
прочностью материалов, окрашенных водорастворимыми красите
лями, и физическим состоянием красителей не столь очевидна, так 
как не исключена возможность мономолекулярной сорбции пря
мых красителей на целлюлозных волокнах [445, 513, 515, 516]. 
Кроме данных кинетического исследования выцветания [7, 430, 448, 
450], свидетельствующих о частичном связывании водораствори
мых красителей в волокнах в виде агрегатов или кристаллов суб
микроскопического размера, прямое доказательство такой агрега
ции было получено Вайсбайном [445]. Изучение физического со
стояния прямых красителей на вискозе с помощью метода 
электронной микроскопии свидетельствует о том, что наибольшей 
светопрочностью на целлюлозе обладают прямые красители с очень 
сильной агрегацией. 
Связь между симметрией красителей 

и светопрочностью 
Гилесом и сотрудниками [517] была предпринята попытка обна
ружить связь между молекулярной симметрией или молекулярной 
массой красителей и их светопрочностью на волокнах. Такую связь 
удалось найти только для кубовых и кислотных красителей, содер
жащих одну сульфогруппу. Интересно отметить, что существует 
явная связь между симметрией, характеризуемой аксиальным ко
эффициентом — отношением максимально длинной оси молекулы 
к ее ширине — и коэффициентом выцветания Мак Ларена [401, 
402], который выражается отношением скоростей выцветания под 
действием видимого и УФ-света (в силу чего высокое значение 
коэффициента выцветания соответствует низкой светопрочности). 
Так как низкое значение коэффициента выцветания (т. е. высокая 
светопрочность) связано с малой величиной аксиального коэффи
циента (т- е. высокой симметрией), то очевидно, что повышение 
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симметрии красителя благоприятствует образованию стабильных 
мицелл. Более того, можно прийти к выводу, что по.мере умень
шения аксиального коэффициента для разрушения молекулярной 
структуры требуется более высокая энергия, т. е. УФ-радиация. 
Дальнейшее исследование этих аспектов представляет большой 
интерес. При обсуждении связи между светопрочностью и агрега
цией необходимо также принимать во внимание, что образование 
больших агрегатов молекул может привести к уменьшению вре
мени жизни возбужденного фотоактивного состояния красителя. 
ВЛИЯНИЕ ХИМИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ 
Во многих случаях отсутствие связи между светопрочностью 
красителей и их химической структурой вызвано различиями в фи
зическом состоянии в субстратах, которые нивелируют различия 
в химической реакционной способности и тем самым затрудняют 
выявление каких-либо структурных зависимостей. Однако иногда 
зависимость между химическим строением и свойствами красите
лей может быть прослежена. 
Связь между механизмом выцветания 

и природой субстрата 
В работах [89, 366, 441, 450] постулируется общее и важное 
правило, что выцветание красителей на небелковых субстратах, 
например целлюлозе, ацетате целлюлозы, полиэфирах, полиамиде 
(найлоне) протекает по пути окисления красителя, в то время как 
на белковых субстратах, например шерсти, шелке, желатине имеет 
место восстановительное выцветание красителей. 

Различия в прочности. Гилес [447] на примере большого числа 
красителей с помощью метода сравнения (см. стр. 434) обнаружил, 
что на белковых и небелковых субстратах наблюдается различная 
светопрочность. Сравнительные кривые прочности имеют отрица
тельные наклоны в соответствии с различием в химической при
роде выцветания красителей, зависящей от вида волокна. Это вы
текает из противоположного характера реакций восстановления и 
окисления, приводящего к обращению ряда прочности красителей 
на белковых и небелковых волокнах. Так, если светопрочность 
красителей на белковых субстратах возрастает в порядке А —• Б —> 
->£, то в случае небелковых она повышается в ряду В -> Б -± А 
(рис. VII. 16, см. также примеры в работах [447, 450]). Вслед
ствие влияния физических факторов эта обратимость ряда может 
часто нарушаться. В соответствии с данными Гилеса Г447] краси
тели с высокой прочностью на небелковых волокнах обычно сни
жают свою светопрочность на один или два балла на волокнах 
белковой природы. Для красителей, имеющих низкую прочность 
на небелковых субстратах, наблюдается повышение прочности на 
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одну или две единицы при переходе к белковым волокнам. В связи 
с этим следует указать, что за восстановление красителя, вероятно, 
ответственны гистидиновые и триптофановые боковые цепи белко
вых молекул. 

Связь со значениями о Гаммета. В работах [86, 366, 441], по
священных исследованию относительных скоростей выцветания не
скольких серий красителей с различными заместителями, была по
казана связь между светопрочностью и значениями о Гаммета за
местителей. Возможность такой корреляции была основана на 

предположении, что электронодо-
норные группы (например, NH2, 
ОСНз) будут ускорять окисление 
красителей на целлюлозе или ка
ком-либо небелковом субстрате в 
темновых условиях и при облуче
нии (т. е. в процессе выцветания) 
и замедлять восстановительное 
выцветание на белковых волок
нах. С другой стороны, электро-
ноакцепторные группы (напри
мер, ЫОг и С1), которые повыша
ют устойчивость к окислению, 
должны уменьшать скорость вы
цветания на волокнах небелково
го характера и ускорять этот про
цесс на белковых субстратах. Ин
тересно отметить, что Чипалкатти 
и другие авторы [366, 441] обна
ружили линейную зависимость 
между относительной скоростью 
выцветания и значениями о Гам
мета для мета- и пара-заместите

лей бензольного кольца серии красителей с общей химической 
структурой, например для фенилазонафталиновых красителей. 
Авторы использовали следующее значение о Гаммета: 

0 2 4 6 8 
Светопрочность на небелковом 

субстрате 
Рис. VII. 16. Сравнение светопроч
ное™ красителей на белковых и 

небелковых волокнах. 
Ряд прочности: на белковом субстрате 
А •> Б -> В •> Г (электроноакцепторность 
уменьшается из-за фотовосстановления 
красителя); на небелковом субстрате 
Г->В •> Б-> А (электронодонорность умень
шается из-за фотоокисления красителя); 

эквивалентная линия. 

«-NH2 
лг-NHs 
я-ОН 
я-ОСНз 

а -0,66 
-0,16 
-0,357 
—0,27 

я-С1 
м-С1 
я-Ш2 
м-Ш2 

а +0,23 
+0,37 
+0,778 
+0,71 

В соответствии с различным фотохимическим поведением суб
стратов корреляционные прямые в случае белковых волокон 
имеют положительный наклон, а для небелковых — отрицательный 
(рис. VII. 17). 

Без сомнения, подобная связь между природой заместителя тл 
светопрочностью красителя во многих случаях может нарушаться, 
если процессы осложнены изменением физического состояния кра-
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сителей на волокнах. Причиной отсутствия корреляции могут так
же служить фотохимические реакции, которые идут с участием 
других соединений, связанных с субстратом. Однако для ряда си
стем краситель — волокно такая связь, по-видимому, верна. Инте
ресно отметить, что значения о Гаммета, которые выводятся из 
кислотной диссоциации бензойных кислот и характеризуют относи
тельную электронную плотность в мета- и пара-реакционных ме
стах по отношению к заместителю, оказывается возможным ис
пользовать для характеристики 
распределения электронной плот
ности в возбужденном состоянии 
красителей. Измерение констант 
кислотно-основного равновесия 
для ряда соединений свидетель
ствует о значительной разнице в 
кислотных свойствах первого воз
бужденного синглетного и основ
ного состояний [519, 520] и неболь
ших различиях между триплет-
ным и основным состояниями [46, 
521]. Исходя из этого, можно сде
лать вывод о том, что распределе
ние электронной плотности в три
плете, который часто является 
реакционноспособным в процессе 
выцветания, близко к распределению электронной плотности в ос
новном состоянии. Рассмотрение этих закономерностей на примера 
трифенилметановых и нитродифениламиновых красителей можно 
найти в работах Цоллингера и других авторов [6, 522—524]. 

I 
Сг t3 
§£ 
•О CD 
IS 

-0А -0,2 0,2 0,4 о,е а 
Рис. VII. 17. Зависимость относи
тельной скорости выцветания от 
величины а Гаммета при окислении (/) 

и восстановлении (2). 

Зависимость механизма выцветания 
от строения красителя 

Механизм выцветания зависит не только от природы субстрата, 
но и от структуры красителя. Поэтому красители, которые легко 
восстанавливаются, но трудно окисляются, могут быть восстано
влены в процессе выцветания на небелковых волокнах. Изменение 
строения красителя может привести к его фотоокислению на бел
ковом субстрате, как это имеет место в случае гематина. В связи 
с этим следует руководствоваться классификацией красителей и 
основных структур, приведенных на стр. 412. Она наглядно иллю
стрирует связь между фотохимической активностью по отношению 
к окислителям и восстановителям и структурой красителей. На
пример, кубовые красители, низшее возбужденное состояние ко
торых г(п, л*), характеризуются очень сильной окислительной спо
собностью карбонильных групп (т. е. активностью в процессах от
рыва водорода) и могут фотовосстанавливаться на небелковых 
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субстратах, а не фотоокисляться, как другие красители (см. 
стр. 445). Во многих случаях механизм выцветания может быть 
установлен при изучении простых модельных систем. Общие зако
номерности, выведенные из таких данных, могут лежать в основе 
выцветания сложных систем. Однако в ряде случаев эти механиз
мы маскируются и нарушаются другими физическими и химиче
скими процессами. 
ПУТИ ПОВЫШЕНИЯ СВЕТОПРОЧНОСТИ 
Из обсужденного материала можно сделать вывод о возможно
сти предотвращения фоторазложения красителя и уменьшения 
степени фотодеструкции волокна. 

Прежде всего, увеличения светопрочности можно достигнуть 
путем изменения физического состояния красителей или волокон. 
Например, в соответствии с работой [525'] немаловажную роль 
играет сведение доли частиц малого размера до минимума, так как 
именно эти частицы в первую очередь подвергаются выцветанию, 
а скорость процесса определяется скоростью разложения красителя 
на первых стадиях. Кроме этого, замедлить выцветание можно с 
помощью образования агрегатов красителя. Для этого следует 
применять красители с низкой растворимостью в воде, волокна с 
достаточной и равномерной пористостью; избегать веществ, являю
щихся донорами водорода, или катионоактивных соединений. Мож
но также использовать последующие обработки, например про-
паривание и т. д. [526]. В связи с обсужденной выше зависимостью 
механизма выцветания от природы волокна, повышения светопроч
ности можно достигнуть путем введения следов окислителей в бел
ковые волокна или восстановителей (например, формальдегида) в 
волокна небелкового происхождения. Высокую прочность имеют 
пигменты, особенно дающие светлые тона. Для увеличения свето
прочности может быть использован фотохромный эффект (см. 
стр. 393) [527]. Более того, светопрочность заметно повышается при 
включении красителей в полярную среду, например в бромистый 
калий, или в случае применения кислотных красителей для краше
ния анодированного алюминия [481]. Подобные результаты полу
чены при осаждении некоторых основных красителей в виде ком
плексов с гетерополикислотами [528]. 

Данный раздел не включает обсуждение всех возможных спо
собов повышения светопрочности путем специальных обработок 
или введением добавок. Эти вопросы освещены в обзоре Песте-
мера [90] и других работах [428, 525, 526, 529—533]. В одних слу
чаях эти добавки дезактивируют возбужденные состояния краси
теля, не испытывая каких-либо изменений, в других — они, осуще
ствляя процесс тушения, подвергаются химической деструкции 
[131]. В качестве примера повышения светопрочности слоев красителей путем дезактивации в результате безызлучательного пере-
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носа энергии можно привести способ, предложенный Куном [534]. 
В этом методе применяется добавочный слой подходящего краси
теля или металла (например, золота), который может быть отде
лен тонким слоем стеарата бария. 

В этой связи интересно отметить, что повышение прочности к 
свету играет большую роль в природе для защиты клеток от 
деструкции, фотосенсибилизированной, например хлорофиллом. На
блюдения за сине-зеленым мутантом бессернистых бактерий ука
зывают на вероятность того, что каротиноиды являются универ
сальными ингибиторами потенциально смертоносного фотосенси-
билизирующего действия хлорофилла и бактериохлорофилла (см. 
обзор [537]). Добавка каротинов, имеющих более чем семь сопря
женных двойных связей [543, 544], предотвращает катализируемые 
хлорофиллом реакции фотоокисления [538, 539], фотовосстановле
ния и т. д. [540—542], а также разложение (т. е. окислительное 
фотообесцвечивание) хлорофилла под действием света высокой 
интенсивности в присутствии воздуха. В большинстве предложен
ных механизмов ингибирования рассматривается возможность ту
шения триплетного состояния хлорофилла [539, 545, 546]. Прямое 
доказательство в пользу этого было получено в работе [547], в ко
торой показано, что тушение происходит в результате триплет-три-
плетного переноса энергии от хлорофилла к каротиноидам, рас 
свивающим энергию света без какого-либо разрушения. 
ФОТОСЕНСИБИЛИЗИРУЮЩЕЕ ДЕЙСТВИЕ КРАСИТЕЛЕЙ 
ОБЩИЕ АСПЕКТЫ 
Фотосенсибилизирующее действие красителей связано с их спо
собностью выступать в роли сильных окислителей или восстанови
телей в присутствии восстанавливающихся или окисляющихся ве
ществ с последующей регенерацией в исходное состояние. Для кра
сителей характерно образование химически наиболее реакционно-
способного триплета, образующегося с высокой эффективностью 
в результате интеркомбинационной конверсии из первого возбу
жденного синглетного состояния. Молекулы красителей, находя
щиеся в триплетном состоянии, реакционноспособны не только в 
окислительно-восстановительных реакциях. Они способны также 
выступать в качестве переносчиков триплетной энергии на другие 
молекулы и тем самым служить началом специфических реакций. 
Более того, молекулы красителей могут играть роль светочувстви
тельных хромофоров, ассоциированных с большими белковыми мо
лекулами, и инициировать ключевые жизненные процессы, не под
вергаясь деструкции. Кроме этого, агрегированные молекулы кра
сителей способны индуцировать в субстрате важные физические и 
химические процессы, которые не могут начаться при облучении 
видимым светом в отсутствие красителей. 
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Ниже представлена схема процессов, которые протекают при 
фотосенсибилизации красителями: 

Субстрат 

Восстановитель Восстановленный 
субстрат 

Процессы переноса 
энергии 

HjOj+RH 
Продукты 
окисления 

~D--Oj~ 
tf+Oj 
D +OJ 

Некоторые закономерности этих реакций, применительно к си-. 
стеме волокно — краситель, обсуждались ранее. Поэтому ниже 
рассматриваются некоторые другие реакции, фотосенсибилизируе-
мые красителями. Более подробно о них смотрите в работах [6, 
254]. 
СЕНСИБИЛИЗИРОВАННОЕ ФОТОВОССТАНОВЛЕНИЕ 
Общие закономерности 
При поглощении видимого света многие красители восстанавли
ваются в присутствии восстановителей — доноров электронов (на
пример, цистеина, аллилтиомочевйны, аскорбиновой и этиленди-
аминтетрауксусной кислот) и в результате этого приобретают 
способность отдавать электроны другим соединениям. Редокс-
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потенциал восстановленной формы красителя может возрасти до 
величины—1,3 В (например, для Профлавина [101]). Таким обра
зом реакции восстановления могут подвергаться различные соеди
нения, включая ионы металлов, например H g +, Ag+, Ti +, СгОд" 
или MoOl". Эффективность в таких реакциях зависит от выхода 
триплетов. 

После восстановления других соединений краситель переходит 
в исходное состояние и вследствие этого способен многократно 
выступать в качестве фотосенсибилизатора химической реакции 
восстановления. 

Фотополимеризация, сенсибилизируемая красителями 

Полимеризация винильных производных может инициироваться 
свободными радикалами, образующимися при непосредственном 
фотолизе мономеров (УФ-светом с длиной волны около 300 нм). 
Остер обнаружил, что квантовый выход фотополимеризации акри-
лонитрила, спектральная чувствительность которой может быть 
расширена с помощью красителей в видимую область [549], значи
тельно возрастает в присутствии мягких восстановителей и кисло
рода [236]. С момента открытия первой фотосенсибилизированной 
полимеризации водорастворимых винильных мономеров под дей
ствием систем краситель — восстановитель в литературе описано 
большое число подобных процессов [102, 126, 127, 130, 550—560]. 
В качестве восстановителей могут применяться аскорбиновая кис
лота, солянокислая соль фенилгидразина, вторичные и третичные 
амины, аминокислоты, тиомочевина и ее производные, тиоцианат-
ный ион и дикарбонильные соединения, особенно р-дикетоны [556]. 
Исследования показали, что в этих реакциях активностью обла
дает ряд красителей, например Бенгальский розовый, Эозин, Акри
диновый оранжевый, Акрифлавин, Рибофлавин-5'-фосфат, Рода
мин В, Тионин и Метиленовый синий. При определенном сочета
нии красителя и восстановителя фотополимеризации подвергались 
чистые жидкие мономеры и концентрированные растворы моно
меров в воде, метиловом спирте или ацетоне. Фотополимеризуются 
ариламид акриловой кислоты, метакриловая кислота, винилацетат, 
метилметакрилат, стирол и другие. Сенсибилизация красителями 
позволяет осуществлять быструю и контролируемую фотополиме
ризацию и дает возможность получения полимеров с чрезвычайно 
высокой молекулярной массой. Последняя достигается даже в слу
чае сополимера аллилового спирта и акрилонитрила [550]. 

Фотополимеризация протекает или в присутствии кислорода в 
процессе облучения или при введении кислорода после стадии фо
товосстановления красителя. На основании этого Остер [102] при
шел к выводу, что свободные радикалы, инициирующие фотополи
меризацию, образуются в результате реакции между кислородом и 
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фотовосстановленной формой красителя. В соответствии с работой 
[554] реакцию инициируют радикалы Н02«, которые могут образо
ваться при разложении перекиси водорода, получающейся в про
цессе повторного окисления восстановленной молекулы красителя 
(т. с. лейкопроизводного или семихинона). С другой стороны, с 
помощью кинетического метода исследования сенсибилизированной 
Тионином фогополимеризации акриламида в присутствии 2,4-пеи-
тандиона в анаэробных условиях было показано [553, 557], что та
кими радикалами могут быть семихиноны красителя. В связи с 
этим инициирование реакции можно представить следующим об
разом: 

D + Av — > Dg — > DT 
DTl + RH — > DH. + R. 

DH • + M —> M • + D + H+ 
M • + M — > 2M • — > полимер 

Интересно отметить, что подобный процесс фотополимеризацшг 
в присутствии красителей, например полимеризация акриламида 
под действием Метиленового синего, наблюдается и в твердой фа
зе [558]. 

Фотосенсибилизированная реакция сшивки полимеров 
Еще в Начале XIX в. Нипце и Телбот использовали реакцию 
сшивки полимеров в первом, имевшем успех, фотографическом 
процессе. Однако вследствие того, что эти процессы идут только 
под воздействием УФ-света, их применение в фотографии сильно 
ограничено. 

Остер с сотрудниками [561—564] показал, что сшивка полиэти
лена, т. е. образование поперечной углерод-углеродной связи, мо
жет быть сенсибилизирована к ближней ультрафиолетовой области 
спектра бензофеноном или 2-метилантрахиноном. Подобная сенси
билизация возможна для полиамидов, полиметакрилатов, поли-
винилбутираля или других полимеров. Сдвиг спектральной чув
ствительности процесса сшивки происходит вплоть до 400 нм [565]. 

Применение красителей в качестве сенсибилизаторов позволяет 
осуществить сшивку полимеров, содержащих меркаптогруппы, при 
облучении видимым светом [127]. Процесс сшивки в данном слу
чае проходит в результате отрыва подвижных водородных атомов 
сульфгидрильных групп, для которого необходима энергия от 167,4 
до 292,9 кДж/мОль (40—70 ккал/моль). Эти реакции были иссле
дованы на модельных системах краситель — меркаптан, содержа
щих в качестве тиопроизводных глутатион, цистеин, меркаптоэтн-
ловый спирт. Основная стадия процесса — восстановление возбу
жденной молекулы красителя в лейкоформу под действием мер
каптогруппы, которая окисляется при этом в дисульфидную. В при-
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сутствии кислорода лейкопроизводное красителя повторно оки
сляется, а образовавшийся краситель вновь вступает в реакцию 
восстановления. Если меркаптогруппы включены в состав макро
молекул, то их окисление приводит к сшивке полимера [564]. 

Способность фотовосстановленных красителей восстанавливать 
металлические ионы, например Hg или Сг207 , применялась 
для осуществления сенсибилизированных красителями реакций 
сшивки или раскрытия поперечной связи. Спектральная чувстви
тельность восстановления Cr2Oz" в Сг+, который вызывает сшивку 
таких полимеров, как поливиниловый спирт, полиакриламид, всех 
белковых соединений и многих полисахаридов, может быть сдви
нута с помощью красителей из УФ в видимую часть спектра. На
пример, процесс сшивки под действием бихромата, который исполь
зуется в фотогравировальной технике, протекает при облучении 
видимым светом, если к смеси желатин — бихромат добавить спо
собный к фотовосстановлению краситель и донор электронов, на
пример комплексообразующий агент—этилендиаминтетрауксус-
ную кислоту [548, 564]. С другой стороны, ионы металлов, которые 
активны в реакции поперечной сшивки в состоянии высокой, а не 
низкой валентности, в присутствии системы возбужденный краси
тель— донор вызывают раскрытие поперечной связи в материалах, 
сшитых металлом. Например, полиакриламид, который сшивается 
в присутствии ионов двухвалентной меди, подвергается процессу 
раскрытия поперечной связи при облучении видимым светом, по
глощаемым системой краситель — донор (например, Эритрозин — 
этилепдиаминтетрауксусная кислота). В результате образуется во
дорастворимый полимер [564]. 
Оптическая сенсибилизация фотографического процесса 
Оптическую сенсибилизацию галогенидов серебра, открытую 
Вогелем в' 1873 г., формально можно рассматривать как процесс, 
в котором ионы серебра восстанавливаются фотовосстановлен-
ными молекулами красителя, образующимися в результате окисли
тельно-восстановительной реакции между возбужденным красите
лем и восстановителем. Считая, что донорами электронов являют
ся бромид-ионы [Вг~], которые могут обладать высокой энергией 
в кристалле, на поверхности зерен и в других местах [566, 567], 
процесс сенсибилизации можно описать простой схемой: 
D + Av —> D* 

D* + [Br"] — > D" + Br 
D- + Ag+ — > D + Ag 

Детальное рассмотрение оптической сенсибилизации галогени
дов серебра выходит за рамки данной главы. Этот вопрос освещен 
в обзорах [6, 457, 475, 568—570] и в некоторых специальных 
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статьях [453, 571—581]. Сенсибилизация галогенидов серебра — 
более сложный процесс, чем это представлено на схеме, вследствие 
протекания ее в условиях твердой фазы и сложной зависимости от 
различных факторов: квантового выхода [582—584], толщины слоя 
красителя [585], температуры [586, 587], агрегатного состояния кра
сителя [288], эффектов десенсибилизации [457, 588, 589] и гиперсен
сибилизации [590] или сенсибилизации фотопроводимости различ
ных полупроводников, например ZnO, AgBr, CdS и т. д. [457, 591, 
591а, 592]. 

Результаты, полученные из фотоэлектрических измерений си
стемы краситель — галогенид серебра и других модельных систем 
[478, 479], показывают, что реакция сенсибилизации, по всей ве
роятности, может быть приписана двум эффектам: во-первых, об
разованию и миграции переносчиков электронного заряда, которые 
возникают в красителе при поглощении света; во-вторых, образо
ванию разности потенциала в зоне, расположенной между краси
телем и галогенидным серебром и разделяющей переносчики за
ряда, появившиеся под действием света [457, 593]. 
СЕНСИБИЛИЗИРОВАННОЕ ФОТООКИСЛЕНИЕ 
Механизм 
Реакции фотоокисления, сенсибилизированные красителями, 
могут протекать по двум различным механизмам: как процессы 
переноса кислорода или как реакции отрыва водорода. 

Процесс переноса кислорода. Для процесса переноса кислорода 
к окисляемому субстрату были предложены различные механизмы. 
Однако общими процессами во всех случаях являются возбужде
ние молекулы красителя в синглетное состояние и последующая 
интеркомбинационная конверсия в триплетное. Данные кинетиче
ских исследований, полученные в 1959 г. Остером с сотрудниками 
[320] при изучении реакции Профлавина (сенсибилизатор) с я-толу-
илендиамином (субстрат), свидетельствуют о том, что в реакциях 
фотоокисления; сенсибилизированных красителями, участвуют дол-
гоживущие триплеты. 

1. Согласно концепций Шенберга, Шенка и других [309, 310, 
312, 321, 594—596] реакционноспособной частицей является мета-
стабильный комплекс, образованный возбужденной триплетной мо
лекулой красителя с кислородом, т. е. 

D + hv — > >D — > 3D 
з0 + о2 — * [D-02] 

[D--02] + A —*• D +A02 
2. Как было показано Каутски, Эгертоном и другими [350, 356, 
357, 375, 431, 597, 598], фотосенсибилизированное окисление может 
протекать в системах с разделенными красителями и субстратами, 

Фотосенсибилизирующее действие красителей 455 

что указывает на образование летучих частиц, которые обладают 
окисляющими свойствами. Эта точка зрения, по-видимому, была 
выдвинута в противовес первой концепции. Как было указано на 
стр. 408, этими частицами могут быть либо перекись водорода (в 
присутствии воды) [299, 350], либо полувосстановленные молекулы 
кислорода Ог •, которые могут являться промежуточными в про
цессе образования перекиси водорода (Ог • + Н+ -> НСЬ •; 2HCV—> 
-> Н2О2 -f- O2) [308]. Реакция между кислородом и красителем 
приводит к полуокисленному радикалу красителя, который по
вторно восстанавливается в исходное состояние под действием 
окисляемого реагента [352, 599, 600]. Кроме этого, полуокисленная 
форма красителя получается также в результате реакции элек
тронного перераспределения между молекулами красителя в воз
бужденном триплетной и частицами в основном состоянии. В свя
зи с этим концентрация полуокисленных радикалов красителя, 
например для Флуоресцеина [ПО], может достигать заметной вели
чины. Таким образом, процесс фотосенсибилизированного авто
окисления представляется следующей упрощенной схемой: 
D + hv —у 'D —у 3D 

3D + 02 —>- D+ + O2 • D3 + D — » D+ + D" 
D+ + a —». D + Аокисл D" + 02 —». D + OJ • 

O" . + H+ — • H02. 2H02 • — > H202 + 02 
3. Каутски, Эгертон [37, 350, 353, 354, 601, 602] высказали еще 
одну возможность образования активированных кислородных ча» 
. стиц, которые затем реагируют с органическими соединениями, 
давая перекиси: 

D + ftv — • >D — > 3D 
•D (или 3D) + 02 —*• D + Ol 02 + A — • A02 

Здесь должны образоваться те же продукты окисления, что и 
в первом механизме. Однако вместо комплекса красителя с кисло
родом реакционноспособным будет возбужденный кислород, кото
рый, вероятно, способен диффундировать на относительно большие 
расстояния. Молекула такого активированного кислорода может 
находиться в колебательном возбужденном состоянии 0*2, т. е. 
3ZG~ [356, 357]. 

Согласно гипотезе Каутски [354, 601], выдвинутой в 1931 г., кис
лород реагирует как метастабильная частица, которая возникает 
в результате переноса энергии от долгоживущей возбужденной мо
лекулы красителя. В настоящее время образование триплетных 
возбужденных состояний красителя, происходящее с высокой эф
фективностью, общеизвестно. Более того, доказаны процессы трн-
плет-триплетного переноса энергии (см. стр. 460). В связи с этим 
механизм Каутски можно рассматривать как разрешенный по 
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спину процесс переноса энергии от триплетных молекул красителя 
к триплетному кислороду с образованием синглетного кислорода 
[254, 355, 603—605]. На рис. VII. 18 представлены [16, 355] различ
ные спектрально идентифицированные низшие состояния кисло
рода, которые возникают при безэлектродном разряде [606, 607], 
реакции хемилюминесценции гипохлорита с перекисью водорода 
(NaOCl + H202->02 + H20 + NaCl) [603, 608] и в результате дру
гих процессов [609, 610]. 

Фут с сотрудниками [603, 611] показали, что при окислении дие
нов и ароматических соединений синглетным кислородом, генери
рованным по реакции гипохлорита с перекисью водорода, полу

чаются те же продукты, что 
,'2q+ и в случае сенсибилизиро

ванного красителями фото
присоединения кислорода 

— !dC [612]. На основании деталь
ного изучения стереоселек-
тивности и данных кинети
ческих исследований Фут 

—3Z.GT [355] пришел к выводу, что 
реакционноспособной про-

Рис VII. 18. Электронные состояния кисло- межуточной частицей как в 
Р°да- сенсибилизированном краси

телями, так и химическом 
процессе присоединения кислорода является 02('AG). Это состоя
ние имеет энергию на 9,2 к Д ж (2,2 ккал) выше, чем основное со
стояние и более длительное время жизни по сравнению с '£] G+ 
состоянием. Благодаря вакантной орбитали оно обладает электро-
фильным характером и способностью вступать в двухэлектроппые 
реакции. Переход [ O a C A G ) ^ -> [02(3£'G~)]2 можно наблюдать 
по красной хемилюминесценции при реакции НОС1 + Н202 К = 
= 634 нм [соответствует суммарной энергии 94,14 кДж/моль 
(22,5-2 ккал/моль)] и X = 703 нм [254, 613]. 

Таким образом, схему сенсибилизируемой реакции фотоокисле
ния можно представить следующим образом: 

D + hy — > 'D — > 3D 
3D + 302 — • D + Ю2('ДО) '(Ы'ДО) + А — у А02 

Красители, сенсибилизаторы подобных процессов, относятся 
главным образом к классу I и очень реакционноспособны по отно
шению к кислороду. Примером могут служить акридиновые, тиа-
зиновые и ксантеновые красители (см. стр. 412). 

Реакция отрыва водорода. Если красители, содержащие силь
ные электроноакцепторные остатки или группы, имеющие сродство 
к водороду (например, производные антрахинона, флавантрона, 
т. е. красители класса II),, находятся в контакте с соединениями, 
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содержащими подвижный водородный атом, то возможен другой 
тип реакции сенсибилизированного фотоокисления. Согласно меха
низму, впервые предложенному Бекстремом [346], имеет место пе
ренос электронов или атома водорода, в результате которого фото= 
возбужденный краситель, находящийся в 3(я, я*) -состоянии, bocj 
станавливается под действием окисляемого агента. Образующийся 
полувосстановленный радикал красителя повторно окисляется й 
исходное состояние кислородом [93, 109, 242, 614—616]: 

D + ftv — > >D — > 3D 
3D + RH — > DH • + R • R • + 02 — > R02 • — > 

—>• продукты окисления 
DH • + R02 • — > D + ROOM DH • + 02 — > D + H02 • 
DH • + H02 • — > D + H202 DH • + DH • — > D + DH2 

В отсутствие кислорода полувосстановленная молекула краси
теля не регенерируется, а переходит в лейкоформу, т. е. происхо
дит процесс фотообесцвечивания. Сенсибилизированное окисление 
может также привести к сенсибилизированной фотодеструкции 
красителя в отсутствие какого-либо специального субстрата. В этих 
случаях краситель выступает в качестве окисляемого субстрата. 
Примером может служить обесцвечивание хлорофилла в анаэроб
ных условиях при облучении светом высокой интенсивности. 

Продукты сенсибилизированного фотоокисления такого типа 
должны иметь иное строение, чем в случае процесса переноса кис
лорода. Например, изопропиловый спирт легко окисляется по ме
ханизму отрыва водорода, но не изменяется в сенсибилизирован
ных красителями фотопроцессах присоединения кислорода [617]. 

Примеры реакций фотоокисления, 
сенсибилизируемых красителями 

Практическое значение реакции. Фотодеструкция во
локна. Фотосенсибилизируемый красителями процесс деструкции 
хлопка и других текстильных волокон является результатом сенси
билизированного окисления субстрата (см. стр. 429). Красители 
класса I и III, активные в триплетном я, я*-состоянии, обычно реа
гируют в присутствии воздуха по механизму переноса кислорода. 
Красители класса II, например некоторые кубовые, с реакционно-
способным триплетным п, я*-состоянием действуют как сенсиби
лизаторы, и процесс протекает по пути отрыва атома водорода. 
В обоих случаях субстрат может разлагаться без заметного обес
цвечивания красителя. На практике такая деструкция волокна на
блюдается прежде всего для некоторых прочных кубовых и многих 
непрочных красителей. Сильная деструкция хлопка может иметь 
место уже после кратковременного облучения [618]. 

П р е п а р а т и в н о е п р и м е н е н и е . В сенсибилизируемых 
красителями реакциях фотоприсоединения кислорода последний 
1-Я Яяк Я9Я 
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может гладко и с высокой специфичностью внедряться в органи
ческие соединения. В случае циклических диенов, полициклических 
ароматических и гетероциклических соединений кислород ведет 
себя подобно диенофилу в реакции Дильса — Альдера, образуя 
циклические перекиси. К этому классу реакций относится синтез 
аскаридола из а-терпинена [619, 620]: 

сн3 сн3 
^ ^ \ b,i Метиленовый 
Г 1 "v' синнй.О, 

У ' 
СН(СН3)г СН(СН3)а 

XIX 

К реакциям другого типа принадлежит окисление олефинов в 
аллильные гидроперекиси с перемещением двойной связи. В каче
стве примеров можно привести реакцию окисления [3-пинена в гид
роперекись миртенила [621] 

0-2, краситель, hv 
RCH2CH=CHCH2CH2R > RCH2CHCH=CHCH2R 

ООН 
и реакцию окисления (—)-кариофиллена в 4-аллилгидроперекиси 
[622], которая высоко стереоспецифична [623—627]. 

В фотосенсибилизированных процессах присоединения кисло
рода, особенно при облучении видимым светом, может быть исполь
зован ряд красителей класса I или III, например производные 
Флуоресцеина (Эозин, Бенгальский розовый и т. д.), порфирины, 
Метиленовый синий и другие. Многочисленные примеры подобных 
реакций приводятся Шенбергом, Шенком, Футом и другими авто
рами [6, 355, 628—632]. При обсуждении механизмов реакции сле
дует вновь обратить внимание на то, что электрофильный кислород, 
реагирующий подобно диенофилу, находится в синглетном состоя
нии [355]. 

Фотодинамическое действие, представляющее интерес для био
логии. Маркацци (1888 г.) [633] и Рааб (1900 г.) [634] обнару
жили, что биологические системы, сенсибилизированные красите
лями, могут претерпевать необратимые превращения при облуче
нии видимым светом в присутствии кислорода [635, 636]. Такое сен
сибилизированное фотоавтоокисление было впервые продемонстри
ровано на примере быстрого уничтожения парамеции, окрашенной 
акридиновыми и другими красителями под действием света [634]. 
Подобный процесс наблюдался для аминокислот (например, три
птофан [637, 639], а-тирозин [240, 600]), пептидов [637], белков ну
клеиновых кислот (например, РНК [640, 641], Д Н К [642, 645]) и 
энзимов [646—649], входящих в состав клеток микроорганизмов, 
вирусов [650], зеленых растений и млекопитающих, У млекопитаю-

Ф 
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хцих фотодинамическое действие может приводить к различным 
симптомам, а именно, возбуждению чувствительности, поврежде
нию кожи и даже гибели [6, 651—653]. Фотодинамическое воздей
ствие на человека часто наблюдается как прямая фототоксическая 
реакция или замедленное фотоаллергическое действие [657, 658] 
при приеме внутрь или контакте с красителями или другими сен
сибилизаторами [6, 651, 654, 655], а также при нарушениях порфи-
рирового метаболизма [656]. Сенсибилизирующим действием обла
дают Эозин, Бенгальский розовый, Метиленовый синий, хлорофилл, 
уропорфирин, Трипафлавин и другие [6, 648]. Их воздействие мо
жет также приводить к раковым опухолям, мутациям, гемолизу, 
нарушениям деления клеток и другим заболеваниям [6, 150, 651, 
659, 660]. Однако, фотосенсибилизированную дезактивацию можно 
использовать для уничтожения вредных организмов (вследствие 
различной сопротивляемости микроорганизмов к фотодинамиче
скому воздействию), например в живых поливакцинах [661]. 

Фотодинамическое действие можно рассматривать как сенсиби
лизируемое красителем фотоокисление субстрата типа окислитель
ной деструкции определенных аминокислотных боковых цепей бел
ка [639], которое протекает без разрушения красителя [320, 651]. 
Биологический эффект этого процесса отличается от биологиче
ского эффекта, вызываемого прямым поглощением ультрафиолето
вого излучения [662—665]. Например, при бактерицидном действии 
УФ-света (280 нм) может иметь место фотодимеризация тимина, 
протекающая в процессе дезактивации Д Н К [665, 666]. Для объяс
нения различных фотодинамических эффектов могут быть привле
чены механизмы, рассмотренные на стр. 454, например, механизмы 
с переносом кислорода. В отсутствие кислорода фотоокисление мо
жет протекать и по пути отрыва водорода с образованием семи-
хиноновых радикалов красителя и радикалов субстрата [237]. 
ПРОЦЕССЫ ПЕРЕНОСА ЭНЕРГИИ 
Механизмы 
Безызлучательный перенос электронной энергии в газовой фа
зе, растворах и кристаллах, играющий большую роль во многих 
фотохимических и биологических процессах, может осуществлять
ся по двум механизмам [2, 668]. 

Перенос энергии по резонансному механизму происходит в ре
зультате диполь-дипольного взаимодействия осциллирующих элек
трических зарядов возбужденной молекулы и молекулы — акцеп
тора. Он чаще всего наблюдается для сипглетных состояний и осу
ществляется на расстояниях вплоть до 6 нм. Этот механизм был 
предложен впервые Ферстером (14, 669, 670] при исследовании ту
шения сенсибилизации и деполяризации флуоресценции. Резонанс
ный перенос был четко продемонстрирован Куном с сотрудниками 
[671—673] на системах, состоящих из монослоев красителе. 

1К* 
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разделенных на различном расстоянии слоями соли арахиновой 
кислоты. 

Перенос энергии по обменному механизму имеет место в слу
чаях, когда возбужденная молекула и молекула — акцептор нахо
дятся близко друг к другу (Я, < 1,5 нм) и происходит перекрыва
ние электронных орбиталей [674]. Вследствие независимости обме
нивающихся электронных систем возможен триплет-триплетный 
перенос энергии, запрещенный при резонансном механизме, т. е. 

dt + as0—> Ds0 + AT (VII. 59) 
Триплет-триплетный перенос энергии был открыт Терениным и 

Ермолаевым [675] при изучении сенсибилизированной фосфорес
ценции в твердых растворах при 77 К (например, для карбониль
ных соединений в качестве доноров и нафталина или его гало-
генпроизводных в качестве акцепторов). Этот механизм подтвер
жден многими исследованиями [42, 676—679]. Важность такого 
переноса вытекает из относительно большого времени жизни три-
плетных молекул: повышается вероятность передачи энергии при 
столкновении с акцептором. Перенос триплетного возбуждения мо
жет происходить с высокой эффективностью и в жидких растворах 
со скоростью контролируемой диффузией £тт = 109 л/(моль-с). Это 
было показано при исследовании сенсибилизации и тушения фос
форесценции диацетила с помощью импульсной спектроскопии 
[680—682], при изучении замедленной флуоресценции в результате 
триплет-триплетного переноса энергии с последующей триплет-три-
плетной аннигиляцией [4], а также при применении метода хими
ческой сенсибилизации [260, 261]. Таким образом, триплетное со
стояние органических молекул в растворе может образовываться 
без какого-либо промежуточного возбуждения этих молекул в син-
глетное состояние путем возбуждения сенсибилизатора. Необходи
мым условием является более высокая энергия триплетов донора 
по сравнению с энергией триплетов акцептора. Это условие спра
ведливо также для внутримолекулярного триплет-триплетного пе
реноса энергии между хромофорами, разделенными цепочкой угле
родных атомов [683, 684], а также для процессов, в которых пере
дача энергии осуществляется от органического лиганда к ионам 
металлов [685, 686]. 
Значение переноса энергии в фотохимии красителей 

Общие механизмы переноса энергии в фотохимических прбцес-
сах. Перенос энергии с участием синглетного и триплетного состоя
ний красителей наблюдается во многих биологических и фотохи
мических реакциях. При обсуждении таких процессов, среди кото
рых решающим является перенос энергии в кристаллах или агре
гатах, необходимо также учитывать возможность миграции три
плетного или синглетного экситона [687, 688] или перемещение пе
реносчиков электронного заряда [6]. 
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В работе [457] обсуждаются механизмы переноса энергии и пе
реноса электронов в процессах сенсибилизации галогенидов се
ребра под действием красителей (см. также стр. 453). В соответ
ствии с механизмом переноса энергии в качестве акцепторов энер
гии, получаемой от молекул красителей путем резонансного пере
носа, должны выступать примесные центры, присутствующие в га-
логенидном серебре. Механизм передачи энергии через агрегаты 
хлорофилла при фотосинтезе включает перенос триплетной энер
гии [283], экситонов [689], а также носителей электронного заряда 
[6, 690, 691], обнаруженных для хлорофилла [6, 453]. 

Вероятно, ингибирующее влияние каротиноидов на процесс фо
токаталитического разложения под действием хлорофилла яв
ляется результатом триплет-триплетного переноса энергии к ка-
ротиноидам с последующей ее деградацией (см. стр. 449). В связи 
с этим следует отметить, что р-каротин также является тушителем 
второго возбужденного синглетного состояния хлорофилла (X = 
= 415 нм). Этот процесс, вероятно, протекает по резонансному ме
ханизму переноса энергии. Первое синглетное состояние хлоро
филла (К = 600 нм) инертно по отношению к р-каротину [692]. 
Вследствие различного поведения возбужденных состояний в про
цессах переноса энергии квантовый выход флуоресценции (и, ве
роятно, характер фотохимических процессов) может зависеть от 
длины волны облучающего света. 

Применение переноса триплетной энергии в фотохимии. Три
плет-триплетный перенос энергии применяется для получения важ
ных данных, необходимых для построения диаграмм энергетиче
ских уровней органических молекул (см. стр. 384) [693—695]. К та
ким данным относятся: энергия триплетов, например, для азосоеди-
нений [696, 697]; природа фотоактивного состояния красителей в 
растворе, например реакционноспособность триплетного п, я*-со-
стояния в случае акридина [249, 392]; квантовый выход интерком
бинационной конверсии из первого возбужденного синглетного со
стояния в триплетное [2, 260, 261]. 

В настоящее время показано, что для различных возбужденных 
соединений в растворе наблюдается высокий квантовый выход 
образования триплетов [39] и эффективный перенос триплетной 
энергии возбуждения. Эти явления особенно важны для сенсибили
зации различных фотохимических реакций, например цис-транс-
изомеризации, димеризации сопряженных диенов, процессов с раз
рывом связи и других. Иногда наблюдается образование продук
тов, которые не получаются при прямом возбуждении исходных 
веществ или синтез которых труднодоступен [2, 39, 44, 696, 698— 
701]. Общий механизм таких реакций, когда в качестве сенсибили
заторов применяются бензофенон, антрахинон и другие соединения, 
может быть представлен следующим образом: 
D + Av—v <D, 'D —> 3D, 3D + A —• D + 3A 
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Последующей реакцией может, например, быть фотодимери-
зация: 

3А + А — > АА 
Однако, Шенк [702] предположил, что этот процесс должен яв

ляться результатом взаимодействия сенсибилизатора с субстратом 
в связанном состоянии (D* + А -> • D — А-; -D — A - + A - > - D — 
— А — А - — D + AA). 

Перенос триплетной энергии может также активно происходить 
в процессах оптической сенсибилизации фоточувствительных поли
меров. Например, очувствление циннаматных полимеров к види
мому свету проводится добавлением карбинольного основания 
Кристаллического фиолетового и других сенсибилизаторов [703— 
705]. На основе механизма этих процессов, подтверждаемого ря
дом фактов, например, повышением активности сенсибилизаторов 
введением тяжелых атомов и т. д. [706], можно оценить предел оп
тической сенсибилизации. Так, в случае поливинилциннамата энер
гия триплетного состояния сенсибилизатора не должна быть мень
ше энергии низшего триплетного уровня циннамоильной группы, 
которая соответствует 18 315 см-1 (545 нм) [707]. 

Перенос триплетной энергии при фотообесцвечивании. Перенос 
триплетного возбуждения может играть значительную роль во мно
гих процессах фотообесцвечивания красителей. Однако экспери
ментальных доказательств этого пока относительно мало. 

В качестве примера следует привести реакцию косвенного вос
становительного фотообесцвечивания Метиленового синего (Я = 
= 665 нм) в присутствии триэтаноламина и Эритрозина при облу
чении в полосе поглощения Эритрозина (К = 535 нм) [708]. Так 
как скорость процесса переноса энергии от триплетной молекулы 
Эритрозина к триплету Метиленового синего значительно превы
шает скорость фотовосстановления Эритрозина (Э) триэтанолами-
ном (Т), присутствие Метиленового синего (МС) подавляет фото
обесцвечивание Эритрозина. В итоге обесцвечиванию подвергается 
Метиленовый синий, хотя его непосредственное облучение не имеет 
места 

Э + hv —>• 'Э — > 3Э 
3Э + ТН2 — > (Э" • + THJ •) —>• ЭН + ТН . kR = 7,5 • 103 л/(моль • с) 

2ЭН. — v ЭН2 + Э 
2ТН • — у ТН2 + Т 

В присутствии Метиленового синего: 
зэ + М С —>• Э + 3МС kT = 4,5 • Ю8 л/(моль • с) 

3МС + ТН2 —>• МСН2 + Т 
После полного фотообесцвечивания Метиленового синего на
чинается процесс фотовосстановления триплетных молекул Эри
трозина, который подавляется лейкопроизводным Метиленового 
синего. 
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При выцветании Родамина В в водно-ацетоновых растворах, 
быстро протекающего при облучении УФ-светом ниже 300 нм, по-
видимому, существенную роль играет процесс триплет-триплетного 
переноса энергии от первичной возбужденной молекулы ацетона 
к красителю [709]. Подобно Флуоресцеину [108], фотоактивирован
ный Родамин В в триплетной состоянии может реагировать с об
разованием полуокисленных и полувосстановленных радикалов 
(3D + D^-D+- + D"-) с последующим превращением последних в 
лейкопроизводное путем отрыва водорода. 

ФОТОСЕНСИБИЛИЗАЦИЯ В ПРИРОДЕ 

Фотосинтез 
При возбуждении хромофорной системы хлорофилла, который 
образует внутри фотосинтезирующих клеток растения (хлоропла-
стов) агрегаты, содержащие около 500 молекул [710], происходит 
окисление воды до кислорода и восстановление углекислого газа 
в углеводы (сахара, крахмал): 

ftv, хлорофилл 1 
со2 + н2о —-> ± (сн2о)„ + о, 

Первой стадией после поглощения видимого света фотосинте-
зирующей клеткой, которая содержит несколько форм хлорофилла, 
различающихся боковыми группами, каротиноиды и другие пиг
менты, является перенос энергии на два реакционных центра. За
слуга в обнаружении и доказательстве таких, содержащих хлоро
филл, реакционных центров принадлежит Эмерсону, Коку, Витту 
и другим авторам [720—726]. Первый центр — система I — погло
щает в далекой красной области спектра (X < 730 нм), а вто
р о й — система II — при более коротких длинах волн (К < 700 нм). 
Перенос энергии возбуждения на эти центры был выведен на ос
нове измерений квантового выхода [711] или поляризованных спек
тров флуоресценции [546, 712—714] и обсуждается в работах [6, 
715—719]. 

Во второй стадии при прямом или косвенном возбуждении двух 
хлорофиллсодержащих реакционных центров происходит перенос 
кислорода, образовавшегося при окислении воды, и водорода (или 
электрона и протона) на трифосфопиридиннуклеотид (ТФП). Вме
сто этого механизма, предполагающего участие в первичных про
цессах двух взаимодействующих систем, Варбург выдвинул [727, 
728] гипотезу о расщеплении активированной карбоновой кислоты. 
Однако в пользу механизма с распадом воды свидетельствуют дан
ные по изучению индуциированных светом изменений в характере 
поглощения [724, 725], измерения квантового выхода [721], флуо
ресценции [722] и исследования с помощью углеродных меченых 
атомов [719, 729]. 
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По существу первичный фотохимический процесс фотосинтеза 
можно отнести к окислительно-восстановительной реакции с пере
носом электронов (или водородных атомов) от донора (Н20) к ак
цептору— ТФПН, который выступает в качестве переносчика во
дорода к С02. Так как разность между редокс-потенциалами пар 
02/Н20, [Ei = 77,2 кДж/моль (+0,8 эВ)], и С02/-^ (СН20) или 
ТФПН/ТФП, где Т Ф П Н — восстановленный ТФП [Е2 = 
•=38,6 кДж/моль (—0,4 эВ)], составляет £j—£2== 115,8 кДж/моль 
(1,2 эВ), то для осуществления переноса четырех электронов (или 
четырех атомов водорода), т. е. для восстановления одной моле
кулы углекислого газа или образования одной молекулы кисло
рода, необходимо 4,8 эВ [AG = 463,2 кДж/моль (110 ккал/моль)] 
[730, 731]. В соответствии с реакцией Хилла [732] способность к фо
тоокислению сохраняется и в изолированных хлоропластах в при
сутствии подходящих акцепторов водорода типа солей трехвалент
ного железа, красителей или хинонов. Используя хлоропласта, 
Кельвину [719] удалось осуществить также и восстановление угле
кислого газа. 

Однако в отсутствие фотосинтетических агрегатов (энзимов и 
т. д.) молекулы хлорофилла не способны вызывать фотосенсибили-
зированную окислительно-восстановительную реакцию с участием 
воды, как донора, и реагентов Хилла в качестве акцепторов. С дру
гой стороны, было показано, что хлорофилл сенсибилизирует в 
растворе окисление молекулярным кислородом аллил.тиомоче-
вины [733], процессы переноса электронов (или водорода) от ас
корбиновой кислоты и фенилгидразина к Сафранину, Метиловому 
красному [546, 734—738]. Эти сенсибилизированные окислительно-
восстановительные реакции, обратимое фотовосстановление хлоро
филла аскорбиновой кислотой с образованием промежуточного 
продукта ярко-розового цвета (реакция Красновского [233]), а 
также обратимое фотоокисление хлорофилла хинонами или со
лями трехвалентного железа [739—741] по своей природе анало
гичны фотореакциям синтетических красителей (см. стр. 388) [742]. 

Вероятно, во многих случаях фотопроцессы протекают через 
триплетное состояние молекул хлорофилла, как это было показано 
с помощью импульсной спектроскопии [743—745]. В исследованиях 
ряда красителей, включая хлорофиллин а [232, 248], обнаружено, 
что фотохимическая активность может возрасти при связывании 
красителя в полимерах. Интересно отметить, что существует воз
можность инициирования сенсибилизируемых хлорофиллом окис
лительно-восстановительных реакций в процессе фотосинтеза. Сре
ди них, например, фотовосстановление цитохрома с [746], фото
окисление восстановленного цитохрома с убихиноном [743, 747] или 
фотовосстановление пиридиннуклеотида в водной среде [748—750]. 
Сравнительно недавно сенсибилизируемый хлорофиллом окислительно-восстановительный фотолиз кристаллов хлористого серебра 
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(т. е. оптическая сенсибилизация), обычно приводящая к образо
ванию металлического серебра и хлора, была применена для по
лучения кислорода из воды [751]. Процесс включает окисление се
ребра, полученного при фотолизе электроноакцепторными красите
лями,'и взаимодействие хлора с водой по следующей схеме: 

С1 + i/,HgO ч=* V»HC1 + V»HOCl —•> V»HC1 + V A 
В этом интересном эксперименте происходит индуцированное 

светом взаимодействие возбужденной молекулы хлорофилла с кри-
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Рис. VII. 19. Схема основных процессов фотосинтеза (а) и упрощенная 
схема общего процесса фотосинтеза (б). 

сталлической донорно-акцепторной парой Cl"/Ag+, за которым сле
дует вторичная реакция, приводящая к расщеплению воды. 

В хлоропластах электроны гидроксильного иона воды, по-види
мому, непосредственно передаются по цепи, включающей марганец 
[752—754], к возбужденной хлорофилловой системе II. Это сопро
вождается образованием кислорода. В то время как редокс-потен-
циал системы II соответствует 0,8 В, система I, поглощающая в 
далекой красной области спектра, имеет потенциал +0,4 В. В ре
зультате этого электроны, переходящие при возбуждении системы 
II с уровня +0,8 В на близкий к нулевому, попадают через цепь 
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электронных переносчиков (включая пластохинон и цитохромы) 
на еще более низкий энергетический уровень системы I. В резуль
тате этого процесса при фотофосфорилировании образуется адено-
зинтрифосфат (АТФ). Возбужденная система I может поднять пе
решедшие электроны на уровень —0,4 В, которого достаточно для 
образования сильного восстановителя Т Ф П Н (рис. VII. 19) [726, 
755—757]. 

На третьей стадии фотосинтеза образующийся в результате 
фотохимических процессов богатый энергией А Т Ф и восстанови
тель— гидрированный Т Ф П Н используются для восстановления 
двуокиси углерода в углевод в сложном темновом процессе — цик
ле Кельвина [719]. 

Процесс зрения 
При возбуждении хромофора зрительного пигмента 11-цис-
ретинина (стр. 389) происходит его изомеризация в транс-форму, 
которая приводит к отделению хромофора от белка, т. е. зритель
ный пигмент родопсин превращается в результате ряда последова
тельных стадий в транс-ретинин и белок — опсин. В соответствии с 
циклом Вальда [758] родопсин вновь синтезируется в темновой 
реакции. Вопрос, почему возбуждение нервных окончаний происхо
дит в результате возбуждения родопсина, еще не выяснен. Воз
можно, что это связано с фотоэлектрическими явлениями в краси
теле [6]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, облучение органических красителей может при
водить к самым разнообразным фотохимическим реакциям. В, на
стоящее время природа этих процессов стала намного яснее и 
может быть объяснена с точки зрения современной органической 
фотохимии. Знание механизмов фотохимических реакций будет спо
собствовать дальнейшей разработке методов предотвращения де
структивного влияния красителя при облучении как в технических, 
так и биологических процессах, а также позволит расширить об
ласть практического использования фотоактивности красителей. 
Кроме применения красителей в вышеприведенных случаях, мож
но указать также и на применение их в лазерах с пассивной моду
ляцией добротности [759—762], жидкостных лазерах [763—766а], 
химических дозиметрах [767—770], кислородных системах для кос
мических кораблей [751], при защите от яркой вспышки света и в 
элементах памяти счетно-решающих устройств [209, 771], в фото
графических процессах нового типа [103], фотоэлектрохимических 
преобразователях [772], катодах для топливных элементов [773— 
775], детекторах газов [6, 776] или светочувствительных антикато
дах в кинескопах для телевидения [777]. 
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Трифенилрозанилин 124 
1,2,4-Трихлорбензол 73 
Уранин 401 
Уропорфирин 459 
Установка 

пед-рол 51 
плюсовочно-запарная 51 
флеш-фотолиза 384 

Устойчивость окраски 106 
Феназины 240 
о-Фенилендиамины 354 
п-Фенилендиамины 331 
Фенолы 345 Фиксация красителей 90, 91, 103 активных 98, 102 хромировочных 101 Фиолетовый Дебнера 153 

Предметный указатель 487 

Фиолетовый Лаута 148 
Фитохром 390 
Флуоресцеин 147, 377, 387, 401 
Формальдегидсульфоксилат натрия 93 
Фосфинины 292 
Фосфоцианины 292 
Фотоактивность 417 
Фотовосстаиовление 395, 422, 450 
Фотовыцветание 386, 388, 424, 429, 440, 

442 
Фотодеструкция 429, 457 
Фотоизомеризация 394 
Фотокатализаторы 363, 416 
Фотокаталитические процессы 416 
Фотоматериалы типа негатив-позитив 
328 

Фотообесцвечивание 392, 396, 417, 462 
Фотоокисление 408, 454, 457 
Фотополимеризация 451 
Фоторазложение 388, 414 
Фотосенсибилизаторы 299, 363 
Фотосенсибилизация 363, 449, 457, 463 
Фотосинтез 463 
Фотохимические реакции 363 

внутримолекулярные 388 
закономерности 369 
красителей 386 
порядок 370 
скорость 369 

Фотохимия 363 
Фотохромные переходы 393 
Фталогены 38, 47, 91 
Фталоцианины 38, 300 
Фуксин 109, 115, 149, 176 
Фуран 245 
Хиноксалины 240 
Хинолины 232 
Хлопок 16, 21, 29, 38, 39, 44, 49, 53 
Хлорофилл 387, 459, 463 
Хризоидин 201 
Хромоксан коричневый 5R 130 
Цвет 321, 342 
Цветная вытравка 88 
Цветная пленка 

обратимая 325, 327 
трехслойная 323, 324 

Цветная фотография 320, 321 
Цветообразователи 320 
Цветные компоненты 320, 323 326 335 
355 
образующие азокрасители 357 
окрашенные 351 
пурпурные 340, 341 
содержащие заместитель в реак
ционном центре 348 

Цветные проявители 331, 334, 354 
Целлобиоза 16 
Целлюлоза 16, 18, 20, 25, 38 
Цианиновые основания 287 
Цианины 207, 242, 267, 293, 295, 299 
Цианобензотиазолин 211 
Цибанейтрены 97 
Цибатекс РА 103 
Цилхром 320 
Черный анилин 95, 149 
Черный Прюдома 95 
Шелк 113 
Шерстяной муслин 101 
Шерсть 22, 26, 197 

влагопоглощение 29 
камвольная 63 
крашение 58, 59, 63, 113 
печатание 101 

Экран растровый 321 
Эктахром 324 
Электронно-возбужденные состояния 
378 

Электронные переходы 374 
безызлучательные 375, 382 
излучательные 377 

Эозин 387, 399, 400, 401, 409, 419, 451, 
459 

Эпихлоргидрин 18 
Эрионол N W S 103 
Эритрозин 406 
ДГ-Этилнафтостирил 197 
Этиловый красный 209 
Этиловый фиолетовый 115, 400 
Эффект Беккереля 434 
Яиусовый красный В 167 
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