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ПОХІДНІ 6,7- ТА 7,8-ДИГІДРОКСИБЕНЗОПІРИЛІЮ: 
СИНТЕЗ, ВЛАСТИВОСТІ ТА АНАЛІТИЧНЕ 
ЗАСТОСУВАННЯ (ОГЛЯД)

Робота присвячена огляду класу органічних аналітичних реагентів похідних 6,7- та 
7,8-дигідроксибензопірилію: узагальнено дані щодо шляхів їх препаративного син-
тезу, фізико-хімічних властивостей, стану у  розчинах та аналітичного застосування. 
Відзначено вплив природи аніону-протиіону на фізико-хімічні та спектрофотометричні 
характеристики похідних 6,7-дигідроксибензопірилію. Проаналізовано шляхи кислотно-
основних перетворень у  водних розчинах похідних 6,7-дигідроксибензопірилію. По-
казано, що похідні 6,7- та 7,8-дигідроксибензопірилію здатні до комплексоутворення 
з низкою p-, d- та f-елементів (Сu(II), Ga(III), In(III), Tl(III), Ge(IV), La(III), підгрупа 
титану, Bi(III), Mo(VI), W(VI) та інші) й узагальнено інформацію щодо їх скла-
ду, будови і  аналітичних характеристик. Відзначено, що з  застосуванням похідних 
6,7-дигідроксибензопірилію розроблено методики для прямого спектрофотоме-
тричного та екстракційно-фотометричного визначення Ga(III), In(III), Tl(III), Ti(IV), 
Zr(IV), Hf(IV), Mo(VI), Ge(IV), Bi(III), Cu(II). Відмічено, що комплекси похідних 
6,7-дигідроксибензопірилію з  Мо(VI) та Cu(II) ефективно вилучаються в  міцелярну 
фазу тритону Х‑100, що покладено в  основу високочутливих комбінованих спектро-
фотометричних та атомно-абсорбційних методів визначення цих металів. Простота 
цілеспрямованого синтезу похідних 6,7-дигідроксибензопірилію відкриває шляхи їх 
використання в якості аналітичних реагентів в комбінованих міцелярно-екстракційних 
та мікроекстракційних методиках визначення ряду p- та d-елементів зі спектрофотоме-
тричним або атомно-абсорбійним детектуванням.

Ключові слова: орто-дигідроксихроменоли, фізико-хімічні властивості, спектро
фотометрія, комплексоутворення.

В аналітичній практиці важливе місце займають різноманітні органічні аналі-
тичні реагенти (ОАР) [1]. Багатогранність властивостей ОАР надає ряд загально-
відомих переваг, а області їх використання не обмежуються лише виявленням та 
кількісним визначенням, оскільки вони застосовуються також для розділення та 
концентрування, розчинення, осадження, маскування тощо.

Серед чисельної кількості ОАР: триоксифлуорони, реагенти групи арсеназо, 
комплексони, о-гідроксиазосполуки тощо, уваги заслуговують солі 6,7- та 7,8-ди-
гідроксибензопірилію, які скорочено називають о-діоксихроменолами (о-ДОХ). 
Використання похідних о-ДОХ в аналітичній практиці почалося в кінці 50-х – на 
початку 60-х років минулого століття. Перші згадки про синтез о-ДОХ були в ро-
ботах Вавзонек С. [1,2] і Бусєва О. І. [3], а використовувати їх в аналітичній практи-
ці вперше запропоновано одеськими вченими Полуектовим Н. С. і Кононенко Л. І. 
для фотометричного визначення германію, цирконію і  гафнію [4,5]. Пізніше о-
ДОХ застосовували для екстракційно-фотометричного визначення молібдену та 
деяких інших елементів [6]. Зокрема є повідомлення про результати вивчення 
взаємодії 6,7-дигідрокси‑2,4-дифенілбензопірилію (6,7-ДФДОХ) з  рядом рідкіс-
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ноземельних елементів [7]. Також були синтезовані та вивчені як фотометричні 
реагенти інші 2,4-заміщені о-ДОХ [8].

Мета даної роботи полягає в узагальненні даних щодо цілеспрямованого син-
тезу похідних 6,7- та 7,8-дигідроксибензопірилію, дослідження їх фізико-хімічних 
властивостей, стану у розчинах та застосування в аналітичній практиці.

Синтезувати о-ДОХ можна декількома шляхами, зазвичай користуються реак-
цією поліфенолів з відповідними 1,3-біфункціональними карбонільними сполука-
ми (рис. 1) в оцтовокислому середовищі [8,9–13].

Рис. 1. Загальна схема синтезів о-ДОХ з різних прекурсорів, де R1, R2 = Alk, Ar, Het, H та інші, 
HX – сильна кислота (HClгаз, HBr, HClO4 чи інші).

Fig. 1. General scheme for synthesis of studied reagents from different precursors,  
where R1, R2 = Alk, Ar, Het, H etc., HX is a strong acid (HClgas, HBr, HClO4 etc.).

Якщо в якості поліфенолу брати флороглюцин, в результаті одержують 5,7-ди-
гідроксибензопірилієві похідні, в  яких гідроксигрупи знаходяться в  мета-поло-
женні, а при використанні гідроксигідрохінону та пірогалолу утворюються відпо-
відно 6,7- та 7,8-дигідроксибензопірилієві сполуки.

Синтезовані фторопохідні 6,7-дигідроксихроменолу, а саме, хлориди 2-метил-, 
2-теноїл-, 2-трифторметил-, 2-феніл‑4-трифторметил‑6,7-дигідроксибензопірилію 
[9], а  також галогенопохідні 6,7-дигідрокси‑4-метил‑2-фенілбензопірилію 
(МФДОХ) з атомами хлору і брому в положенні 4 фенільного кільця [10].

Фізичні властивості та хіміко-аналітичні характеристики о-ДОХ
Солі о-диоксіхроменолів – це кристалічні речовини, які мають жовтий, чер-

воний, рідше фіолетовий чи темно-коричневий колір. Хлориди 2,4-диметильних 
похідних легко розчинні у воді, солі дифенільних похідних погано розчиняються 
в воді, краще розчиняються в етанолі, ацетонітрилі, дуже добре розчинні в диме-
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тилсульфоксиді та диметилформаміді, такі розчини мають яскраве забарвлення. 
Більшість солей о-ДОХ не розчинні в неполярних розчинниках (гексан, бензол, 
етери).

В роботі [11] досліджено вплив природи аніону на розчинність, сольватохро-
мію та спектральні характеристики солей МФДОХ. Для солей з аніонами: Сl-, Br-, 

I-, ClO4
-, PF6

- визначена розчинність в  воді, метанолі, етанолі та ацетонітрилі. 
Знайдені кореляції, що встановлюють зв’язок між термохімічними радіусами ані-
онів і розчинністю в полярних протонних розчинниках (наприклад, в воді, рис. 2), 
а також між термохімічними радіусами аніонів та співвідношенням інтенсивності 
характеристичних смуг поглинання в ІЧ‑діапазоні (рис. 3).

Рис. 2. Залежність розчинності солей МФДОХ в воді від радіусу аніону

Fig. 2. Solubility MePhDOCh salts in water depending on the radii of anions

Як видно з рис. 2 зі збільшенням термохімічного радіусу аніону розчинність 
солей МФДОХ зменшується лінійно в воді R2=0,95, подібна тенденція спостеріга-
ється також для метанолу (R2=0,94) і етанолу (R2=0,85).

Цікаво відзначити вплив аніонів на інтенсивність С–О та C–C смуг бензопі-
рилієвого циклу в ІЧ спектрі: при переході від Cl- до PF6

- із збільшенням радіуса 
аніону інтенсивність смуги при 1623–1630 см‑1 зменшується відносно смуги при 
1596–1602 см‑1 (рис. 3). Цей ефект може бути пов’язаний зі зміною локалізації за-
ряду в пірилієвому циклі, а отже, зі зміною полярності катіону бензопірилію, що 
в свою чергу впливає на розчинність відповідних солей.

Для хлориду МФДОХ у  розчинах спиртів в  електронних спектрах світлопо-
глинання спостерігається батохромний зсув у порівнянні з водним розчином на 
10–13 нм, але для ізопропанольних розчинів – гіпсохромний на 16 нм. Молярний 
коефіцієнт світлопоглинання більше в  полярних протонних розчинниках (вода 
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і спирти) ніж в апротонних розчинниках. Природа аніону практично не впливає на 
положення максимуму поглинання. Серед аніонів найбільше значення молярно-
го коефіцієнту поглинання мають розчини гексафторфосфату МФДОХ, що, мож-
ливо, пов’язано зі слабокоординуючими властивостями даного аніону і дозволяє 
більш ефективно сольватувати катіон МФДОХ [11].

Рис. 3. Зміна інтенсивності смуг в ІЧ‑спектрах солей МФДОХ

Fig. 3. Changes of the bands intensity in IR‑spectra of MePhDOCh salts

У  спектрах поглинання о-ДОХ в  діапазонах від 8М H2SO4 до pН 13 і  від 4 
М HCl до 13 знайдено по чотири смуги [12,13], для 6,7-дигідрокси‑2-феніл‑4-
карбоксибензопірилію (КДХ) – п’ять смуг [14].

Спектрофотометричні характеристики (λmax і  ε)  різних форм похідних 
о-діоксихроменолів використовують для їх ідентифікації та визначення ступеня 
чистоти. В табл. 1 наведені спектрофотометричні характеристики деяких похід-
них ДОХ. Встановлено, що на відміну від інших о-ДОХ, КДХ утворює ще одну 
аніонну форму – двозарядний аніон, що пов’язано з депротонізацією карбоксиль-
ної групи, яка є аналітико-активною та центром можливої взаємодії реагенту 
з поверхнево-активними речовинами.

В водних і водно-етанольних розчинах, в залежності від рН змінюється забарв-
лення о-ДОХ [1–3, 12], а отже о-ДОХ можуть відігравати роль кислотно-основних 
індикаторів, що мають три різнозабарвлені форми залежно від рН розчину. Така 
поведінка цих реагентів пояснюється низкою кислотно-основних перетворень о-
ДОХ в розчинах.
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Таблиця 1
Спектрофотометричні характеристики хлоридів 6,7-ДОХ

Table 1
Spectrophotometric characteristics of some reagents

Реагент pН maxl , нм e⋅10-4 (pН)

КДХ

4–1М HCl
1,0–3,0
4,5–7,9
8,0–13,0

460
440
475
490

1,24 (0,7)
1,36 (1,1)
1,18 (4,1)
0,94 (11,2)

СДХ

4–1М HCl
0,5–3,0
4,5–9,5

10,0–12,5

440
426
462
480

1,63 (0,5)
1,90 (1,2)
1,70 (4,7)

 1,25 (11,5)

ТОХ

3–1 М HCl
5,0–6,0
4,0–8,0
8,5–13,0

466
434
484
500

1,34 (0,5)
1,48 (1,2)
1,24 (4,5)

 1,02 (11,3)

	 КДХ  – 6,7-дигідрокси‑2-феніл‑4-карбоксибензопірилію хлорид; СДХ  – 6,7-дигідрокси‑4-метил‑2-(3´-
сульфофеніл)бензопірилію хлорид; ТОХ  – 6,7-дигідрокси‑4-метил‑2-(3’-гідроксифеніл)бензопірилію 
хлорид

Раніше, при вивченні спектрів поглинання 2,4-дифенільних і 2,4-диметильних 
[15–18] і деяких інших 2,4-заміщених [12,19–22] 6,7- і 7,8-діоксихроменолів було 
виявлено, що ці сполуки існують у вигляді трьох забарвлених форм:

При pH 2 сполуки знаходяться у вигляді бензопірилієвих катіонів, зі збільшен-
ням pH від 2 до 5 відбувається утворення псевдооснови у результаті гідратації 
і наступної іонізації сполук. Псевдооснова (бензопіранол) є енергетично нестій-
кою формою, яка легко перетворюється в  ангідрооснову з  відщепленням моле-
кули води. В області pH 6–10 відбувається іонізація ангідрооснови з утворенням 
аніона ангідрооснови.

В  роботах [14, 18, 22] з  використанням кольорометричного методу вивчені 
кислотно-основні рівноваги в  розчинах ряду похідних хлориду 6,7-дигідроксі-
бензопірилія і визначені відповідні константи іонізації їх функціональних груп. 
Запропоновано ймовірні схеми рівноваги і діаграми розподілу іонно-молекулярних 
форм реагентів в залежності від pH середовища. Показано, що за цим методом 
можна визначати константи протонування і гідроксилювання барвників.

Запропоновано [9, 23] уточнену схему кислотно-основних рівноваг у розчинах 
о-ДОХ:

O+

R2

R1

OH

OH O

R2

R1

OH

O O

R2

R1

O-

O

+ OH   - H

+ H

+ OH   - H

+ H



78

О. М. Чеботарьов, С. В. Топоров, Д. В. Снігур, Д. О. Барбалат

78

	 I – двозарядний катіон барвника, II – катіон барвника, III  – псевдооснова, IV – аніон псевдооснови,  
V – ангідрооснова, VI – аніон ангідрооснови

Найбільш детальному вивченню стану о-ДОХ у  розчинах, на прикладі 
МФДОХ, 4’-ClМФДОХ, 4’-BrМФДОХ, присвячено роботу [10]. Кислотно-основні 
властивості цих барвників у розчинах були вивчені за допомогою методів спек-
трофотометрії та кольорометрії, а також із залученням DFT‑розрахунків. На осно-
ві розрахунків іонно-молекулярної рівноваги в  розчинах досліджуваних о-ДОХ 
запропоновано розширену схему кислотно-основних рівноваг:

	 a – катіон барвника; b – псевдооснова; c – ангідрооснова; d – аніон халкону; e – двозарядный аніон хал-
кону, f – тризарядний аніон халкону. 
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Спектрофотометричні характеристики комплексів о-ДОХ з  катіонами 
багатозарядних металів

Опубліковано ряд статей, в яких повідомлялося про вивчення спектрофотоме-
тричних характеристик і констант іонізації [13, 14], електронної структури і влас-
тивостей [24], вивчення інфрачервоних спектрів деяких о-ДОХ та їх комплексів 
з іонами металів [25].

Були проведені дослідження взаємодії іонів металів III–VI груп Періодичної 
системи Д. І. Менделєєва з представниками о-ДОХ. Так, автори [26] повідомляли 
про розробку методики екстракційно-фотометричного визначення індію за допо-
могою 6,7-дигідрокси‑2,4-дифенілбензопірилію (6,7-ДФДОХ). Розроблено мето-
дики визначення галію і титану в лікувальних грязях [27, 28], вивчено взаємодію 
6,7-дигідрокси‑2-феніл‑4-карбоксибензопірилію з іонами металів, які легко гідро-
лізуються, в присутності поверхнево-активних речовин [29].

При вивченні комплексоутворення о-діоксихроменолів з тривалентними іона-
ми (індієм, галієм, талієм) показано [30–32], що у кислому середовищі в межах 
pН 3 координуючими катіонами служать In3+, Ga3+, Tl3+. Катіон металу заміщує 
в молекулі ліганду протон. Методом електроміграції встановлено, що комплекси 
в цьому випадку є електронейтральними, а  лігандом служить аніон ангідроосно-
ви. На основі таких даних запропоновано наступну будову комплексної сполуки, 
яка утворюється, для трьохвалентних іонів з о-ДОХ:

Дослідженням комплексів індію [26] і  галію [34], що екстрагуються, вста-
новлено, що вони мають таку  ж будову, як і  комплекси з  тими  ж реагентами, 
які утворюються в  водному розчині. Будова комплексів підтверджена методом 
ІЧ‑спектроскопії.

Екстракти комплексів галію з 6,7-ДФДОХ підкорюються закону Бера в інтер-
валі 0,07–0,7 мкг/мл при концентрації ДОХ 1∙10–4 моль/л, а значення ε, за методом 
Комаря, становить 6,0∙104 (при оптимальному рН 2,5 та 𝜆max = 545 нм).

З застосуванням 6,7-ДФДОХ розроблено екстракційно-фотометричний метод 
визначення індію та галію в сплавах і рудах. Чутливість метода складає 5∙10–4 % 
і 2,5∙10–4 % відповідно, з наважкою аналізованої проби від 0,1 до 2,0 г.

Похідні о-ДОХ є одними з найкращих реагентів для спектрофотометричного 
визначення Ge. Германій з о-ДОХ утворює по два комплекси з співвідношенням 
M: L = 1:3 при pН 3 і 1:2 при pН 5. В. А. Назаренко із співробітниками показали 
[34], що координуючим іоном в першому випадку виступає катіон Ge4+, а в друго-
му – Ge(OH)2

2+, які заміщують в молекулі ліганду по одному протону. В комплек-
сах GeL3

+, координуючий аніон має будову ортодифенолу, в комплексах GeL2 – ор-
тооксихінону. При екстракції комплексу хлороформом, відбувається таутомерне 
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перетворення ліганду з ортофенольної в ортооксихінонну форму, але не зміню-
ється співвідношення Ge: L.

У випадку цирконію та гафнію зі всіма досліджуваними реактивами (6,7- та 
7,8-ДМДОХ, 6,7- та 7,8-ДФДОХ) утворюються сполуки, в яких на один атом ме-
талу приходиться дві молекули о-ДОХ. Молекули комплексної сполуки, які утво-
рюються, є електронейтральними. Константи утворення забарвлених комплексів 
цирконію та гафнію відповідно дорівнюють 5,59 · 1010 та 1,70 · 1010 [5].

Вивчено будову сполук РЗЕ з  6,7-ДФДОХ. Співвідношення компонентів 
у комплексі – 1:1. Встановлено, що в реакцію вступають іони MOH2+ з витіснен-
ням одного протону з молекули ліганду і утворенням комплексу складу:

Катіонний характер комплексів, які утворюються, підтверджується сорбцією 
забарвлених сполук РЗЕ (La, Lu, Y) на катіоніті КУ‑2 у Na-формі [7].

Результати по вивченню хелатів вольфраму, показали [35], що координуючим 
іоном вольфраму при взаємодії з о-ДОХ є однозарядний катіон WO2OH+. Будову 
комплексу вольфраму з 6,7-ДФДОХ можна представити формулою:

Авторами [36] вивчена взаємодія іонів Ті (ІV) з хлоридом 6,7-діокси‑2-метил‑4-
трифторметилбензопірилієм (ТФДОХ). Встановлено, що при рН 2,5 склад комп-
лексів Ті(ІV): ТФДОХ = 1:2, сольватні числа за етанолом 4 і за хлороформом 6. 
Розраховано константи стійкості (1–2,8)∙107 та молярні коефіцієнти поглинання 
світла екстрактів ε = 4,7∙104, знайдені межі виконання закону Бера та розроблено 
методику екстракційно-фотометричного визначення титану в  стандартних роз-
чинах тетрахлориду титану в  інтервалі 0,45–0,1 мкг/мл з  відносною похибкою 
0,9–2,0 %.

Танцюрою  Г. Ф. зі співробітниками було запропоновано методику визначен-
ня галію та титану в  мулових грязях [27] та титану в  лікувальних грязях [28]. 
Групою Г. Ф. Танцюри описано [21] синтез ряду похідних ДОХ, які містять сильні 
кислотні групи -СООН (КДХ), -SO3H (СДХ), -OH (ТОХ) та вивчено їх взаємо-
дію з молібденом (VІ). У роботі [29] вивчено вплив кПАР на комплексоутворення 
КДХ з Мо(VI). Комплекси з КДХ було вивчено в присутності та за відсутності 
цетилпіридиній броміду (ЦП). Комплекс Mo (VІ): КДХ утворюється при pН = 3,5; 
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λmax = 510 нм і співвідношенні компонентів 1:2. Молярний коефіцієнт поглинання 
складає 4,02·104. В присутності ЦП комплекс утворюється при pН = 1–2,5; λmax = 
525 нм і ε = 7,01·104. Співвідношення компонентів 1:2:2.

Значна увага була прикута до використання різних органічних реагентів для 
визначення іонів Mo (VІ). При вивченні комплексоутворення 2,4-диметильних 
і 2,4-дифенільних о-ДОХ з молібденом показано, що в кислому середовищі ре-
агенти утворюють стійку сполуку з  катіоном молібдену Mo: L=1:2. Структуру 
комплексу молібдену з 6,7-ДФДОХ представлено наступною формулою:

Так, співробітниками кафедри аналітичної та токсикологічної хімії ОНУ імені 
І. І. Мечникова вивчені [37] особливості комплексоутворення Mo(VI) і W(VI) з ря-
дом алкіл-, феніл-, 4-карбокси- і трифторметил-похідних хлориду 6,7-дигідрокси-
бензопірилію. Встановлені хіміко-аналітичні характеристики та склад отриманих 
комплексів (1:2). За сукупністю спектрофотометричних даних наведено ймовір-
ний механізм комплексоутворення. З’ясовано, що у  випадку 6,7-дигідрокси‑2-
трифторметил‑4-тієнілбензопірилію утворення комплексів протікає ступінчато, 
а найбільш стійким виявляється комплекс із стехіометрією 2:2.

Досліджено умови взаємодії ДФДОХ з іонами Bi(III) та їхнього спектрофото-
метричного визначення в фармацевтичних препаратах [38]. Вивчено особливос-
ті утворення комплексів вісмуту (III) з хлоридом 6,7-ДФДОХ і встановлено, що 
в досліджуваній хімічній системі утворюється два комплекси різної стехіометрії. 
При рН 1,9 реалізується комплекс складу 1:2 (λ = 510 нм, ε = 2,8·104), а при рН 
4,6 комплекс складу 1:1 (λ = 550 нм, ε = 3,1·104). На основі результатів спектро-
фотометричних досліджень запропоновано механізм утворення комплексів в роз-
чинах. У кислому середовищі (рН 1,9) координуючим іоном є Bi(OH)2+, а коорди-
нованим лігандом – ортодифенольна форма реагенту. При рН 4,6 координуючим 
іоном є Bi(OH)2

+, а реагент вступає в реакцію в формі ангідрооснови. Як аналі-
тична форма рекомендований комплекс складу 1:2, для якого закон Бера викону-
ється в діапазоні концентрацій вісмуту 0,30–6,30 мкг/мл. Нижня межа виявлення 
становить 0,03 мкг/мл, а межа кількісного визначення – 0,32 мкг/мл. Розроблено 
проста, експресна і чутлива методика визначення вісмуту в фармацевтичних пре-
паратах з відносною похибкою не більше 2 %.

Вивчені оптимальні умови взаємодії іонів Ga(ІІІ) та In(III) з  хлоридом 
6,7-дигідрокси‑4-метил‑2-фенілбензопірилію: встановлено оптимальне значення 
рН = 6, вміст етанолу 20 об. %, порядок зливання компонентів та час утворення 
(10 хв.) комплексів. Встановлено склад комплексів в водно-етанольних розчинах 
з співвідношенням М: МФДОХ = 1:3. Розраховані значення молярного коефіцієн-
ту поглинання методом Комаря, запропоновано рівняння реакції і ймовірна фор-
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мула комплекса. Встановлені інтервали підпорядкування закону Бера. Розраховані 
показники чутливості вивчених аналітичних форм: мінімальні концентрації для 
Ga – 0,02 мкг/мл, In – 0,08 мкг/мл [39].

Досліджені умови утворення та екстракції комплексу Cu(II) з  хлоридом 
МФДОХ [40]. Комплекс має склад 1:2 (λ = 540 нм, ε = 3,0·104) при оптимальному 
значенні pH 4,5. Ізоаміловий спирт є найефективнішим екстрагентом, а екстра-
кційна рівновага досягається за одну хвилину, тоді як оптимальне співвідношення 
органічної та водної фаз становить 1:5. Екстракційно-спектрофотометрична мето-
дика визначення Cu(II) з допомогою МФДОХ проста і відрізняється високою чут-
ливістю – межа виявлення складає 0,007 мкг/мл, а межа кількісного визначення – 
0,023 мкг/мл. Калібрувальний графік є лінійним (R2 = 0,99) в діапазоні 0,02–0,96 
мкг/мл. Запропонована методика була апробована для аналізу зразків води [40].

Результати дослідження комплексоутворення високовалентних металів 
з  о-діоксихроменолами дозволили розробити низку комбінованих спектрофо-
тометричних методик визначення металів з  використанням рідинно-рідинної 
екстракції [41,42] та мікроекстракції [43], міцелярної екстракції з термічно- або 
реагентно-ініційованим утворенням міцелярної фази тритону Х‑100 [43–46]. 
Також було застосовано міцелярно-екстракційне вилучення комплексів з подаль-
шим атомно-абсорбційним детектуванням [46]. Наведені методи дозволяють сут-
тєво знизити межі виявлення та визначення, підвищити селективність, залишаю-
чись при цьому простими у виконанні, експресними та екологічно привабливими.

ВИСНОВОК

Простота синтезу, а також чистота продукту похідних о-ДОХ, дає змогу моди-
фікації, введенням різноманітних замісників та функціональних груп, як в феноль-
ну, так і в дикарбонільну компоненти і відкриває можливість для направленого 
синтезу та одержання широкого спектру сполук зі специфічними властивостями 
в рамках потреб обраних методів. о-ДОХ є чутливими ОАР для визначення ка-
тіонів металів і можливістю поєднання з різноманітними методами розділення-
концентрування та спектрофотометричним детектуванням аналітичного сигналу.
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ПРОИЗВОДНЫЕ 6,7- И 7,8-ДИГИДРОКСИБЕНЗОПИРИЛИЯ: 
СИНТЕЗ, СВОЙСТВА И АНАЛИТИЧЕСКОЕ ПРИМЕНЕНИЕ 
(ОБЗОР)

Работа посвящена обзору класса органических аналитических реагентов произво-
дных 6,7- и 7,8-дигидроксибензопирилия. Обобщены данные о путях их препаратив-
ного синтеза, физико-химических свойствах, состоянию в растворах и аналитическом 
применении. Отмечено влияние природы аниона-противоиона на физико-химические 
и  спектрофотометрические характеристики производных 6,7-дигидроксибензопири-
лия. Проанализированы пути кислотно-основных превращений в  водных растворах 
производных 6,7-дигидроксибензопирилия. Показано, что производные 6,7- и 7,8-ди-
гидроксибензопирилия способны к комплексообразованию с рядом p-, d- и f-элементов 
(Сu(II), Ga(III), In(III), Tl(III), Ge(IV), La(III), подгруппа титана, Bi(III), Mo(VI), W(VI) 
и  другие) и  обобщена информация об их составе, строении и  аналитических харак-
теристиках. Отмечено, что с использованием производных 6,7-дигидроксибензопири-
лия разработаны методики для прямого спектрофотометрического и  экстракционно-
фотометрического определения Ga(III), In(III), Tl(III), Ti(IV), Zr(IV), Hf(IV), Mo(VI), 
Ge(IV), Bi(III), Cu(II). Отмечено, что комплексы производных 6,7-дигидроксибензопи-
рилия с Мо(VI) и Cu(II) эффективно извлекаются мицеллярной фазой тритона Х‑100, 
что положено в основу высокочувствительных комбинированных спектрофотометриче-
ских и атомно-абсорбционных методов их определения. Простота целенаправленного 
синтеза производных 6,7-дигидроксибензопирилия открывает пути к их использованию 
в разработке комбинированных мицеллярно-экстракционных и микроекстракционных 
со спектрофотометрическим или атомно-абсорбционным детектированием методик 
определения ряда p- и d-элементов.

Ключевые слова: орто-дигидроксихроменолы, физико-химические свойства, спектро-
фотометрия, комплексообразование.

A. N. Chebotarev, S. V. Toporov, D. V. Snigur, D. A. Barbalat
Odessa I. I. Mechnikov National University,
65082, Odessa, Dvoryanskaya st., 2, alexch@ukr.net; 270892denis@gmail.com

6,7- AND7,8-DIHYDROXYBENZOPYRYLIUM DERIVATIVES: 
SYNTHESIS, PROPERTIES AND ANALYTICAL APPLICATION 
(REVIEW)

The present review is devoted to a class of organic analytical reagents 6,7- and 7,8-dihydroxy-
benzopyrylium derivatives: their synthetic pathways, physicochemical properties, state in so-
lutions, and analytical applications are described. Anion nature influence on spectral charac-
teristics and some physico-chemical properties of 6,7-dihydroxybenzopyrylium derivatives 
was noted. Pathways of acid-base transformations in aqueous solutions of 6,7-dihydroxyben-
zopyrylium derivatives were described. It has been shown that derivatives of 6,7- and 7,8-di-
hydroxybenzopyrylium are capable for complexation with a number of p-, d-, and f-elements 
(Cu (II), Ga (III), In (III), Tl (III), Ge (IV), La (III), titanium subgroup, Bi (III), Mo (VI), W 
(VI) and others). Information on their composition, structure and analytical characteristics is 
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summarized. It is noted that with the 6,7-dihydroxybenzopyrylium derivatives the simple and 
highly sensitive methods for the direct spectrophotometric and extraction-photometric deter-
mination of Ga(III), In(III), Tl(III), Ti(IV), Zr(IV), Hf(IV), Mo(VI), Ge(IV), Bi(III), Cu(II) 
have been developed. It is noted that 6,7-dihydroxybenzopyrilium derivatives complexes with 
Mo(VI) and Cu(II) are effectively extracted by Triton X‑100 micellar phase, which forms 
the basis for highly sensitive combined spectrophotometric and atomic absorption methods 
for their determination. The simplicity of targeted synthesis of 7,8- and 6,7-dihydroxybenzo-
pyrylium derivatives opens the way to their use in the development of combined cloud point 
extraction and liquid-liquid microextraction with spectrophotometric or atomic absorption 
detection methods for the determination of a number of p- and d-elements.

Keywords: ortho-dihydroxychromenols, physicochemical properties, spectrophotometry, 
complexation.
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