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С Т Р О Е Н И Е И Д О Н О Р Н Ы Е СВОЙСТВА 
ПРЯМЫХ К Р А С И Т Е Л Е Й 

Ю. И. Осик, А. Д. Качковский, Г. С. Сарибеков 

П р я м ы е красители общей формулы 

где X C H = C H - — S ; Y - = С О , — C O N H - , — C H = C H — ; Z -
а з о с о с т а в л я ю щ а я , применяются д л я к р а ш е н и я целлюлозных волокон, 
поэтому их исследование п р е д с т а в л я е т практический интерес. М е х а н и з м 
взаимодействия п р я м ы х красителей с субстратом в настоящее в р е м я 
строго не исследован , хотя следуют у к а з а н и я , что необходимыми усло­
виями д л я проявления их субстантивности к ц е л л ю л о з е является про­
тяженность м о л е к у л ы и ее копланарность [1 , 2] . В качестве эксперимен­
тальной характеристики субстантивных свойств п р я м ы х красителей ис­
пользуется величина их стандартного термодинамического сродства к 
ц е л л ю л о з е — р 0 [2, 3] . 

Существенной причиной сродства красителей к ц е л л ю л о з е являет ­
ся напряженность электронных силовых полей, которые о к р у ж а ю т це­
почку сопряженных двойных связей в молекуле к р а с и т е л я [1]. Отмече­
но, что н а п р я ж е н н о с т ь силового поля возрастает с увеличением числа 
сопряженных связей, поскольку в этом случае я - электроны приобрета­
ют большую подвижность . В результате с оз дани я необходимой плотно­
сти л -электронов в местах контакта молекулы к р а с и т е л я с соответству­
ю щ и м силовым полем целлюлозного волокна обеспечивается их взаи­
модействие друг с другом [1]. О д н а к о т а к а я в з а и м о с в я з ь м е ж д у элект­
ронным состоянием и сродством красителя носит чисто качественный 
х а р а к т е р . Д л я более корректного исследования необходимо использо­
в а т ь численные величины, х а р а к т е р и з у ю щ и е электронное состояние кра­
сителей и их донорно-акцепторные свойства. Весьма полезными в этом 
отношении могут о к а з а т ь с я квантово-химические расчеты д а ж е в про­
стейших п р и б л и ж е н и я х . В р а м к а х метода М О Л К А О донорно-акцеп­
торные свойства красителей м о ж н о х а р а к т е р и з о в а т ь относительным по­
л о ж е н и е м граничных молекулярных орбиталей : верхней з а н я т о й 
( В З М О ) и нижней вакантной ( H B M O ) . 

В настоящей р а б о т е приведены р е з у л ь т а т ы квантово-химического 
расчета энергий граничных М О в простом п р и б л и ж е н и и М О Х ю к к е л я 
[4]. Величины кулоновского и резонансного интегралов атомов, входя­
щих в состав модельных соединений, в зяты из р а б о т [5, 6] . 

Д л я количественной характеристики донорно-акцепторных свойств 
использовали т а к ж е электронодонорность красителей Фо [7]. Этот па­
р а м е т р оценивает п о л о ж е н и е граничных М О относительно энергии не­
связанного р -электрона атома углерода а: 

ф = я . -Бнвмо 
0 2 £нвмо — £взмо 

6 • GC 

где E = —р энергия М О в приближении Хюккеля в единицах р" отно­
сительно а. Т а к и м образом , электронодонорность не является функ­
циональной характеристикой какого-либо з а м е с т и т е л я или части мо­
л е к у л ы к р а с и т е л я , а определяет донорно-акцепторные свойства моле­
кулы в целом и определяется ее топологией. Р а н е е нами установлена 
в з а и м о с в я з ь м е ж д у Ф 0 и реакционной способностью катионных краси­
телей на полиакрилонитрильном волокне [8]. 

В данной р а б о т е приведены электронные х а р а к т е р и с т и к и 30 анион­
ных азокрасителей : энергии граничных М О , электронодонорность Фо 
и суммарный з а р я д на заместителях , способных к о б р а з о в а н и ю водо-
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Т а б л и ц а 1 
Взаимосвязь между квантово-химическими характеристиками анионных азокрасителей, 
содержащих две сульфогруппы в молекуле, и их стандартным термодинамическим 
сродством к целлюлозе 

Группировка 
диазосоставляющей 

Номер 
кра­
сите, 

ля 
Z 

Молеку­
лярная 
масса 

—ДИо. 
кДж/ 
/моль 

- £ в з о £ Н В О Фо, 
град 

О 
Il 

х ( — C H = C H - ) ; Y(—с—) 
о 
Il 

X (—CH=CH—); Y ( = C -
— N H - ) 

X ( -CH=CH—): 
= С Н -

Y (—CH= 
-) 

1 R 511 2,84 0,5060 0,1879 24,37 0,566 
2 Xp 529 3 ,43 0,4749 0,2080 27,41 0,624 
3 Аш 528 4,10 0,4427 0,2114 29,09 0,668 
4 R 526 4,26 0,4525 0,2781 34,26 0,729 
5 Xp 544 5,18 0,4394 0,3142 37,52 0,780 
6 Аш 543 8 ,28 0,4126 0,3086 38,51 0,829 

7 R 509 5,81 0,4046 0,2326 32,85 0,056 
8 Xp 527 6,02 0,4026 0,2589 35,23 0,112 
9 Аш 526 8,40 0,3858 0,2626 36,45 0,157 

10 R 517 3,22 0,5003 0,1882 24,60 0,740 
11 Xp 535 3,85 0,4717 0,2071 27,46 0,797 
12 Аш 534 4,64 0,4401 0,2102 29,09 0,842 
13 R 532 5,10 0,4506 0,2774 34,30 0,908 
14 XP 550 6,23 0,4381 0,3128 37,50 0,964 
15 Аш 549 9 ,03 0,4116 0,3170 39,20 1,008 
16 515 6,27 0,3220 0,2304 37,50 0,250 
17 Xp 533 7,06 0,3241 0,2545 39.60 0,306 
18 Аш 532 9,45 0,3179 0,2579 40,31 0,351 

О 
Il 

X ( - S - ) ; Y ( - C - ) 

О 
Il 

X ( - S - ) ; Y ( - C - N H ) 

X ( - S - ) ; Y ( - C H = C H - ) 
П р и м е ч а н и е . R — R-кислота, Xp — хромотроповая кислота, Аш — «-кислота, £взо ' 
энергия верхней занятой 
Ф 0 — электронодонорность, 
вывать водородные связи. 

орбитали, £нво—энергия нижней вакантной орбитали, 
S 3 — суммарный заряд на атомах, которые могут образо-

родной связи S g (табл . 1, 2 ) . Д л я выяснения в з а и м о с в я з и м е ж д у элект­
ронными х а р а к т е р и с т и к а м и и стандартным термодинамическим сродст­
вом красителей к ц е л л ю л о з е [9] красители сгруппированы таким обра­
зом, чтобы с р а в н и в а л и с ь молекулы, имеющие постоянный фрагмент , а 
изменение а з о с о с т а в л я ю щ е й приводило к изменению Фо. Красители с 
одной и двумя сульфогруппами р а с с м а т р и в а л и отдельно. 

И з т а б л . 1, 2 видно, что в таких группах п р о с л е ж и в а е т с я я в н а я 
симбатность изменения п о л о ж е н и я граничных электронных уровней и 
стандартного термодинамического сродства —Ацо. В р я д у азосоставля-
ю щ и х R — Xp — Аш энергетические уровни с м е щ а ю т с я вверх и, следо­
вательно , увеличивается электронодонорность Фо (см. т а б л . 1 ) . В том 
ж е направлении изменяется и —Ар-о. Аналогичная к а р т и н а н а б л ю д а е т с я 
и в случае красителей с а з о с о с т а в л я ю щ и м и H — В и H (см. т а б л . 2 ) . 
Строгих корреляций не получено (табл . 3 ) , но д л я 18 красителей , со­
д е р ж а щ и х две сульфогруппы в молекуле , получен коэффициент корре­
л я ц и и г = 0 , 8 7 при о ш и б к е его m r = 0 , 0 5 8 и достоверности ^ - = 1 5 . 

Полученные нами р е з у л ь т а т ы позволяют уточнить механизм взаи­
модействия п р я м ы х красителей с целлюлозой . Теория о б р а з о в а н и я во­
дородной связи м е ж д у п р я м ы м и красителями и ц е л л ю л о з н ы м волокном, 
п р е д л о ж е н н а я Эйстером и В а л ь к о и более д е т а л ь н о р а з в и т а я в р а б о т а х 
Боултона , Мортона и особенно Розе , п р е д п о л а г а е т двойственную трак­
товку донорно-акцепторного взаимодействия [1] . Т а к , согласно теории 
Р о з е , красители, с о д е р ж а щ и е электронодонорные группы, способны че­
рез водородные связи присоединиться к гидроксильным группам целлю­
л о з ы : в образовании водородной связи участвует водород гидроксиль-
ных групп целлюлозы. Д л я красителей , с о д е р ж а щ и х акцепторные груп-
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Т а б л и ц а 2 
Взаимосвязь между квантово-химическими характеристиками анионных азокрасителей, 
содержащих одну сульфогруппу в молекуле, и их стандартным термодинамическим 
сродством к целлюлозе 

Группировка 
диазосоставляющей 

Номер 
краси­
теля 

Z 
Молеку­
лярная 

масса 

Дно. 
кДж/ 
моль 

— £ ВЗО £ н в о Фо. 
град 

С 
Il 1 H - • в 431 4.05 0,5098 0,2026 25,60 0,571 

X ( - C H = C H - ) ; Y (—С—) 2 H 432 7,02 0,4636 0,2166 28,66 0,626 

О 
Il 3 H - в 446 6 ,52 0,4677 0,3069 35,66 0,733 

X ( — C H = C H - ) ; Y f - C - 4 H 447 12,00 0,4246 0,3236 38,92 0.786 
NH—) 

X ( — C H = C H - ) ; Y ( - C H = 5 H - в 429 9,20 0,4181 0,2529 33,92 0,060 
C H - ) 6 H 430 14,25 0,3903 0,2677 36,62 0,115 

О 
Il 7 H - в 437 4,22 0,5057 0,2021 25,70 0,745 

X ( - S - ) ; Y ( - C - ) 8 H 438 8,78 0,4601 0,2151 28,67 0,800 

О 9 H - -в 452 7,15 0,4659 0,3056 35,65 0,912 

X (--S—); Y(—С—NH-) 10 H 453 13,08 0,4233 0,3220 38,89 0,966 

Х ( — S ) ; Y ( - C H = C H - ) 11 H - -в 435 9,66 0,3299 0,2490 38,7 0,253 Х ( — S ) ; Y ( - C H = C H - ) 
12 H 436 15,80 0,3167 0,2627 4 0 , 8 . 0,309 

Условные обозначения: H—В—кислота Невиля—Винтера; H—нафтионовая кислота. 

Т а б л и ц а 3 
Корреляционная связь между квантово-химическими характеристиками анионных 
азокрасителей и их стандартным сродством к целлюлозе 

Корреляционная связь для красителей 

Величина, с одной сульфогруппой в молекуле с двумя сульфогруппами в молекуле 
коррелиру­

емая с — A ) I 0 г тг 

г 
тг 

г тг 

г 
тг 

£ В З О —0,81 0,10 8,2 —0,77 1,10 " .7 ,9 

^HBO 0,45 0,23 1,9 0,58 0,13 4 ,4 

Фо 0,84 0,20 4.1 0,87 0.06 15 
Xq —0,33 0,26 1,3 —0,22 0,22 1,0 

пы, водородная связь образуется з а счет водорода этих групп и кисло­
р о д а гидроксильных групп целлюлозы . П р и этом гидроксильная группа 
и аминогруппа отнесены Р о з е и к донорным и к акцепторным группам. 
Р е з у л ь т а т ы квантово-химических расчетов , выполненных д л я рассматри­
ваемого р я д а красителей , позволяют п р е д л о ж и т ь следующий механизм 
взаимодействия с целлюлозой : краситель выступает к а к электронодо-
норный реагент , а ц е л л ю л о з а является электроноакцептором . 

Таким образом , расчеты у к а з ы в а ю т , что субстантивность д л я р а с ­
с м а т р и в а е м о г о р я д а красителей при прочих р а в н ы х условиях зависит 
от п о л о ж е н и я граничных М О . Это, по-видимому, свидетельствует т а к ж е 
в пользу донорно-акцепторного взаимодействия к р а с и т е л я в целом с 
целлюлозой . В р я д е р а б о т у к а з ы в а л о с ь на большой в к л а д водородных 
связей в процессе взаимодействия п р я м ы х красителей с целлюлозным 
субстратом [ 1 , 2, 10, 11]. Поскольку у р а с с м а т р и в а е м ы х красителей все 
заместители и гетероатомы, способные к о б р а з о в а н и ю водородных свя­
зей , участвуют в образовании обобщенного я -электронного о б л а к а , сила 
о б р а з у е м ы х связей в значительной степени зависит от доли я -электрон­
ного з а р я д а , который несут эти заместители или гетероатомы. 

Р а с с ч и т а в я - электронный з а р я д на отдельных а т о м а х в молекулах 
красителей , мы определили суммарный я - электронный з а р я д на з а м е с -
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тителях в м о л е к у л а х красителей 2<? и сравнили его со стандартным 
сродством их к ц е л л ю л о з е — A p 0 (см. т а б л . 1, 2 ) . К о р р е л я ц и я м е ж д у 
этими величинами в п р е д е л а х всей группы отсутствует (см. т а б л . 3 ) , 
хотя д л я к а ж д о й отдельно взятой структуры д и а з о с о с т а в л я ю щ е й н а б л ю ­
д а е т с я повышение сродства с увеличением Hq. 

Так, для красителей, содержащих две сульфогруппы в молекуле, ко­
эффициент корреляции т между суммарным л-электронным зарядом 2<? и 

f 
стандартным сродством — Д р - 0 равен — 0,22, при тт = 0,22 и = 1. 

TtI1-
Д л я красителей, содержащих одну сульфогруппу в молекуле, г = — 0,33 

г 
при /7^ = 0,26 и - ^ - = 1,3. 

Полученные нами д а н н ы е свидетельствуют, что связь красителей с 
полимером посредством взаимодействия плоскости копланарного аниона 
к р а с и т е л я с поверхностью элементарного звена м а к р о м о л е к у л ы целлю­
л о з ы определяет силу взаимодействия в целом. Следовательно , субстан-
тивность рассмотренных красителей в большей мере определяется по­
л о ж е н и е м энергетических уровней д е л о к а л и з о в а н н ы х я -электронов мо­
л е к у л ы , чем наличием отдельных атомов, способных к образованию во­
дородных связей . 

В з а и м о с в я з ь электронодонорности красителей Ф 0 и их стандартно­
го термодинамического сродства —A|io к ц е л л ю л о з е позволяет о б ъ я с ­
нить экспериментальные д а н н ы е других авторов о влиянии замести­
телей на к р а с я щ и е свойства п р я м ы х красителей . Так , из т а б л . 1 видно, 
что з а м е н а гидроксильной группы на аминогруппу приводит к повыше­
нию электронодонорности, что обусловливает более сильное сродство 
красителей к целлюлозе . Это согласуется с л и т е р а т у р н ы м и д а н н ы ­
ми [10, 11]. 
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