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Differentiation of the strength of organic acids in true and organized solutions   

N.O. Mchedlov-Petrossyan       With 36 Figures, 21 Tables, 1530 references.  

In this book, various aspects of differentiating of organic acids strength in true and organized 

solutions are regarded, using mainly a group of acid-base indicator dyes as an example.  

The first part of the book is devoted to protolytic equilibria in true solutions.  

In Chapter 1, the general scheme of dissociation of electrolytes in solutions, proposed by 

N. A. Izmailov, is considered. The development of Izmailov’s ideas about electrolytic solutions in 

the works of further authors is briefly reviewed. The alterations in the aKp  values of acids on 

transferring from water to non-aqueous solvents (the values aKp  = aKp  – w
aKp , or ‘medium 

effects’) are treated in terms of activity coefficients and Gibbs energies of transfer. Especial 

consideration is given to the problem of activity coefficients of transfer of single ions.  

Various approaches to the classification of solvents, based on their influence upon the state of 

electrolytes, are discussed in Chapter 2. The peculiarities of acids behavior in so-called dipolar 

aprotic solvents, i.e. dipolar non-hydrogen-bond-donors, and in solvents with low polarity, where 

the association of oppositely charged ions is of significance, are elucidated. Theoretical approaches 

to the problem of solvation and acidity are briefly considered. An aspect of acid-base equilibrium in 

melts is discussed.  

Some features of differentiating action of non-aqueous solvents are illustrated in Chapter 3. 

Simplified explanations of several typical cases are proposed, namely, for variations of the aKp  

values of acids both with the same and with different dissociating groups, as well as for variations 

of the ratio of stepwise dissociation constants of some polyprotic acids. Successively are described 

the systems, where the decisive part is played by: (1) the degree of charge delocalization in anions, 

(2) the type of charge of acid-base couples and the nature  of dissociating functional group, (3) the 

shift of the tautomeric equilibrium state at going from water to organic solvents, and (4) the 

selective solvation in mixed solvents. A set of systems with the inversion of the stepwise 

dissociation constants  ( 1p aK  > 2p aK ) are revealed and adequate explanations are proposed. The 

analysis of the plots of aKp  vs. w
aKp  demonstrated that any distribution of reactants with 

complicated structure among various groups is conventional. Within each group a further 

subdivision is possible; in some cases a given substance can simultaneously be partially placed into 

two or more groups, with good reason. Such situation becomes understandable if we use the term 

‘fuzzy sets’. Finally, the salt effect on the dissociation of organic acids in aqueous solutions is 

briefly discussed.  

Chapter 4 is devoted to protolytic equilibria of xanthene and triphenylmethane compounds in 

solutions. The dissociation constants of the dyes in some widely used non-aqueous solvents, 

obtained Vis-spectroscopically, are tabulated. The presentation of detailed schemes of protolytic 

equilibria of hydroxyxanthenes, rhodamines, rhodols, phthaleins, and sulfonephthaleins is 

accompanied by comparison between the results obtained by various experimental methods and 

critical analysis of up-to-date literature. Some principal regularities of the influence of the solvents 

nature on the state of tautomeric equilibrium are revealed; the role of the tautomeric equilibria shifts 

appears to be sometimes of principal significance in the formation of medium effects ( aKp  

values). The aKp  values of xanthene, aminoxanthene, phthalein, and sulfonephthalein dyes in 

numerous organic solvents are explained in terms of prototropic tautomerism and microscopic 

dissociation constants. The developed conceptions allow to explain the ratios of stepwise 



 

dissociation constants of the reagents, to predict these values in different systems yet unstudied, and 

to govern the behavior of the aforementioned widely used organic reagents and luminophores by 

rationally chosen solvents. The differentiating action of organic solvents in electroreduction of dyes 

is demonstrated.  

The behavior of acids in organized solutions is considered in the second part of the book.   

In Chapter 5, some peculiarities of reactivity, first of all of protolytic equilibria and interfacial 

acidity in lyophilic colloidal systems, are elucidated; the properties of micellar solutions of colloidal 

surfactants and of other organized solutions as media for chemical reactions are considered. The 

problem of apparent dissociation constants, a
aK , of indicator dyes in micellar surfactant solutions, 

microemulsions, and liposome dispersions is reviewed. The regularities of protolytic equilibrium in 

micellar solutions and related systems are discussed in terms of pseudophase concept and 

electrostatic model.  

Specific features of lyophilic dispersions of various types (micelles of cationic and anionic 

surfactants, of nonionic surfactants with polyoxyethylene chains, zwitterionic surfactants and 

liposomes of phospholipids) are described in Chapter 6 from the stand-point of their influence on 

the state of protolytic equilibria. Various types of differentiating action of micellar pseudophases are 

revealed. The role of charge type and nature of dissociating functional group in the formation of 
a
aKp  values ( a

aKp  = a
aKp  – w

aKp ) are treated in terms of Brцnsted–Izmailov theory; such 

approach allows to interpret the extremely strong differentiating action of micelles and to explain 

several paradoxical exceptions from the well-known Hartley rules.  

Chapter 7 is devoted to the problem of electrical potential,  , of micellar surfaces as well as to the 

methods of its measure, to reasons of its changeability, and to the shielding of interfacial charge by 

supporting electrolytes. The validity of common methods of   estimations with the help of acid-

base indicators is discussed.  

Alterations in the micellar regime and their impact on acid-base properties of species bound to 

pseudophase are considered in Chapter 8. The following sides of the problem are described: (1) 

specific salt effects of hydrophobic counter ions; (2) mixtures of counterions, (3) non-ionic 

additives to ionic micelles, (4) mixed micelles of ionic and nonionic surfactants, (5) peculiar of 

microemulsions. The utility and limitations of the pseudophase model in reference to interpretation 

and prediction of salt effects are demonstrated.  

In Chapter 9, a number of typical cases of incomplete binding of ions and molecules by the 

pseudophases of different nature are selected. Among them are interactions of dyes with surfactants 

within the concentration range below c.m.c. of homomicelles as well as partition of various species 

between surfactant micelles and the bulk (aqueous) phase. The approaches to ‘binding constants’ 

estimation using the a
aKp  dependences vs. surfactants concentration are analyzed, and chemical 

consequences of selective binding of different species to the pseudophase in equilibrium systems are 

reviewed. Some examples of dyes binding by cyclodextrins and calixarenes are presented.  

A classification of the types of differentiating action of organized solutions is proposed in Chapter 

10. The differentiating influence of surfactant micelles and other pseudophases is demonstrated to 

be the main reason for limitation of the common electrostatic model of acid-base interactions and 

the principal hindrance to exact evaluations of the interfacial electrical potentials by means of acid-

base indicators.  
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Предисловие 

В теорию и практику современной физической химии в качестве 

средств управления химическим процессом прочно вошли 

организованные растворы, в заметной степени вытеснив традиционные 

водно-органические и неводные среды. В настоящее время к 

организованным системам относят не только мицеллярные растворы 

коллоидных ПАВ, микроэмульсии, суспензии липосом фосфолипидов, 

которые представляют собой лиофильные наноразмерные дисперсии, но 

также и растворы циклодекстринов, дендримеров, каликсаренов и т. п. 

Последние являются полостными молекулами, которые выступают в 

роле рецепторов для субстратов. Водорастворимые дендримеры и 

каликсарены также могут образовывать в растворах коллоидные 

агрегаты, подобные мицеллам ПАВ.  

Таким образом, в целом организованные среды  это прозрачные, 

оптически изотропные растворы, в которых в объемной фазе 

растворителя присутствуют наноразмерные частицы, которые образуют 

собственную псевдофазу. Принципиальное отличие организованных 

сред от истинных растворов заключается в существовании локального 

эффекта, обусловленного взаимодействием молекул-субстратов с 

наноагрегатами. В этом случае изменение свойств связанных реагентов 

определяется только влиянием микроокружения, а не всего 

растворителя. Псевдофаза может занимать меньше одного процента от 

общего объема раствора, но при этом сильно изменять характер 

протекания различных процессов, подобно неводным растворителям 

или водно-органическим смесям с большим содержанием 

органического компонента. 

Кроме того, существует ряд нанообъектов, в некоторой степени 

подобных вышеупомянутым организованным агрегатам. Это 

водорастворимые полиэлектролиты, слои ПАВ на диспергированных в 

воде наночастицах кремнезема, пленки Ленгмюра-Блоджетт и т. д. 

Особый вид лиофильных наночастиц – обращенные мицеллы и 

микроэмульсии, в которых дисперсионной средой является 

органический растворитель. Они отличаются по сольватационным 

свойствам от своих аналогов, в которых непрерывной является водная 

фаза.  



 

Ныне, в эру нанотехнологий, жидкие организованные среды и 

упорядоченные материалы – это наиболее востребованные и широко 

использующиеся системы. Они влияют на скорость и равновесие 

различных реакций, применяются в потенциометрическом, 

спектрофотометрическом и флуориметрическом анализе, в 

хроматографии, для растворения лекарственных форм и их транспорта в 

организме, для синтеза наночастиц и т. д.  

Протолитические превращения имеют место в большинстве из 

перечисленных процессов, к тому же много явлений в химии растворов 

в значительной степени связаны с кислотно-основными 

взаимодействиями. Поэтому как с практической, так и с теоретической 

точек зрения необходимо классифицировать ультрамикрогетерогенные 

среды, исходя из характера их влияния на положение кислотно-

основных равновесий.  

В настоящее время весьма актуально расширение представлений о 

кислотно-основных и таутомерных превращениях в разного рода 

лиофильных наноразмерных дисперсиях, а также подробный анализ 

данных и их теоретическая интерпретация. Универсальными 

реагентами для проведения подобного рода исследований являются 

кислотно-основные индикаторы. Эти соединения являются 

спектральными зондами и рН-пробами, чувствительными к состоянию 

локального окружения. Поэтому информация о влиянии наноагрегатов 

на химическое равновесие этих реагентов даст возможность 

целенаправленно изменять параметры ионных равновесий и 

прогнозировать влияние на свойства индикаторных красителей путем 

создания соответствующего микроокружения. Кроме того, это 

позволит выявить подобие и различие в сольватационных свойствах 

таких организованных систем, а также определить их воздействие на 

состояние электролитов, в частности, органических индикаторных 

кислот.  

 

Выполнению экспериментальных исследований способствовали все 

соавторы наших публикаций и отдельные лица, которым авторы 

выражают искреннюю благодарность.  

В монографии изложены результаты экспериментальных 

исследований, проведенных дипломниками, а также аспирантами 



 

кафедры физической химии, которые защитили кандидатские 

диссертации, к.х.н. Ю. В. Исаенко, к.х.н. Н. В. Cаламановой, к.х.н. 

О. Н. Безкровной, к.х.н. Е. Ю. Брылёвой, к.х.н. А. Г. Якубовской, к.х.н. 

Ю. А. Клещевниковой (Гуриной) и к.х.н. Л. Н. Богдановой, а также 

одним из авторов лично (Н. В.). 

Авторы выражают благодарность С. В. Малёваному (Харьковский 

военный университет) и д.х.н., проф. В. Д. Орлову (Харьковский 

национальный университет имени В.Н. Каразина) за совместное 

исследование холинэстеразного гидролиза; д.х.н., проф. А. О. Доро-

шенко за определение времен жизни флуоресценции, а также 

к.х.н. А. Д. Рошалю и к.х.н. А. В. Григоровичу (НИИ химии при 

Харьковском национальном университете имени В. Н. Каразина) за 

измерение спектров флуоресценции и возбуждения флуоресценци и 

плодотворное обсуждение результатов; к.х.н. Л. В. Кутузовой 

(Университет г. Байройта, Германия) за проведение эксперимента по 

измерению размеров частиц организованных растворов и 

электрокинетических потенциалов, а также обсуждение полученных 

результатов; проф. Хр. Райхардту (Университет г. Марбурга, Германия) 

за предоставление препаратов сольватохромных бетаиновых красителей 

и совместную работу над статьями; к.х.н. Д. В. Самойлову (Санкт-

Петербургский Технологический Университет) за предоставление 

препаратов ряда гидроксиксантеновых красителей и их аналогов; к.х.н. 

В. И. Алексеевой (Институт органических полупродуктов и красителей, 

г. Москва, Россия) за предоставление красителя N,N/-диокта-

децилродамина, родаминлактамов, эфиров флуоресцеина и эозина; 

Э. Л. Карякиной (НИИ Огнеупоров, г. Харьков) за проведение 

эксперимента с использованием электронной микроскопии; чл.-кор. 

НАНУ, проф. В. И. Кальченко и к.х.н. Р. В. Родику (Институт 

органической химии НАНУ, г. Киев) за предоставление образцов 

каликсаренов, проведение некоторых экспериментов и за обсуждение 

полученных результатов; д.х.н., проф. В. И. Рыбаченко и 

к.х.н. А. Н. Редько (Институт физико-органической химии и углехимии 

НАНУ им. Л. М. Литвиненко, г. Донецк) за исследование структур 

родаминлактамов методом 13С ЯМР; к.т.н. Н. А. Матвеевской (НТК 

«Институт монокристаллов», г. Харьков) за предоставление суспензии 

наночастиц кремнезема; докт. К. Ги (Invitrogen Life Technologies, США) 



 

за предоставление образцов фторпроизводных флуоресцеина; 

проф. У. Т. Форду (Университет штата Оклахома, США) за 

предоставление образцов дендримеров; проф. М. Баллауффу 

(Университет г. Байройта, Германия) за предоставление образцов 

полиэлектролитных «щеток»; к.х.н. А. В. Лебедю (Харьковский 

национальный университет имени В. Н. Каразина) за проведенные 

теоретические расчеты; к.х.н. Л. Д. Паценкеру и Е. Н. Обуховой 

(НТК «Институт монокристаллов», г. Харьков) за предоставление ряда 

аминоксантеновых красителей, проведение некоторых экспериментов и 

за обсуждение полученных результатов; д.х.н., проф. А. А. Ищенко 

(Институт органической химии НАНУ, г. Киев), д.х.н., чл.-кор. НАНУ, 

проф. С. Я. Кучмию (Институт физической химии им. Л. В. Писар-

жевского НАНУ, г. Киев) и д.х.н., проф. Ю. А. Тарасенко (Институт 

химии поверхности им. А. А. Чуйко, г. Киев) за плодотворное 

обсуждение некоторых частей монографии. 

 

В настоящей монографии изложены результаты исследований 

протолитических равновесий индикаторных красителей в 

организованных растворах различных видов за последние восемь лет, 

начиная с 2005 года. Предыдущие данные, полученные в нашей 

лаборатории, собраны и детально описаны в монографии одного из 

авторов (Н. М.-П.) «Дифференцирование силы органических кислот в 

истинных и организованных растворах».  

Книга состоит из пяти глав, каждая из которых начинается с 

краткого обзора литературы, не претендующего на полный охват 

имеющихся к настоящему времени публикаций. Некоторые публикации 

в данном направлении, появившиеся после 2011 года и показавшиеся 

нам интересными, мы упомянули в виде сносок; при этом 

соответствующие комментарии и литературные ссылки даны в 

примечаниях в конце каждой главы. После обзора литературы в главах 

приводятся данные, полученные в нашей исследовательской группе.  

 

 

Наталья Водолазкая, Николай Мчедлов-Петросян 

Харьков, ноябрь 2013 
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Summary 
 

This textbook contains 11 chapters and covers all topics of the university 

program in colloid chemistry.  

 

The Introduction presents a historical survey and elucidates the place and role of colloid chemistry and 

nanochemistry in modern natural science and technology.  

First four chapters are devoted to interfacial phenomena. The main issues considered are as follows: surface 

tension, lyophilic and lyophobic solvation and interactions, types of interfacial phenomena, thermodynamic functions of 

the interfacial layer, capillary pressure and experimental methods of determination of the surface tension, contact angle, 

wetting and spreading, flotation, and thermodynamics of interfacial phenomena in multicomponent systems. In the 

course of discussion of molecular adsorption on solid surfaces, the processes of physical adsorption and chemisorption 

are considered, in particular different types of isotherms, the theories of monomolecular, stepwise, and polymolecular 

adsorption, volume filling of micropores, capillary condensation, energetic parameters of adsorption, types of 

adsorbents, and adsorption rate. The peculiarities and regularities of molecular adsorption from solutions and the 

principles of chromatography were set out. A special chapter is devoted to the monolayers and films on the water/air 

interface, to the two-dimensional aggregate states of molecules, surface pressure and compression isotherms, Langmuir–

Blodgett films, etc. Finally, the theory of the double electrical layer (DEL) on solid/liquid interfaces is briefly presented. 

Various mechanisms of the DEL formation and theories of DEL structure, as well as the adsorption of electrolytes and 

ion exchange are considered.  

The next three chapters are devoted to the classification of colloidal systems, to their preparation and their 

kinetic and optical properties. The main principles of classifications are based on the aggregate state of the dispersed 

and continuous phases, on the degree of dispersity, on particles shape, on the degree of structuredness, and on the energy 

of interaction of the phases. Some typical lyophobic and lyophilic colloidal systems, as well as intermediate ones, are 

considered. The two principal methods of preparation of disperse systems, namely, by dispersion and condensation, and 

the methods of purification of the obtained systems are described. Also, the osmotic properties, sedimentation and 

sedimentation-diffusion equilibrium, centrifugation, electrophoresis and other electrokinetic effects, as well as the 

influence of electrolytes on the electokinetic behavior are considered. A special chapter elucidates the optical properties 

of the disperse systems, especially the light scattering and its use in the methods of ultramicroscopy, nephelometry, and 

turbidimetry, the problem of color of metal sols, and the influence of particles orientation on the optical effects.  

The properties of lyophilic dispersions, especially micellar solutions of colloidal surfactants are reported in a 

separate chapter. The general characterization of lyophilic colloidal systems, including polymer solutions in ‘good’ 

solvents is given. Various types of surfactants are presented, and aspects of the micelle formation in water are 

considered in detail. The cmc values and their dependence on surfactants constitution, the thermodynamics of 



 

micellization and the polymorphism of micelles, the solubilization phenomenon and micellar catalysis are discussed. 

Also, the structure of dendrimers, polymeric polyelectrolyte brushes, phospholipid bilayers and biomembranes, and 

reversed micelles and microemulsions is briefly described.  

The next chapter contains the fundamentals of aggregative stability and coagulation of lyophobic disperse 

systems. Special attention is paid to the coagulation of sols and suspensions by electrolytes. The coagulation rate, the 

concepts of rapid coagulation and the threshold of coagulation (coagulation point or critical concentration of 

coagulation) and the old-fashioned explanations of the coagulation process and the Derjaguin–Landau–Verwey–

Overbeek theory, with its application to numerous colloidal phenomena, are discussed. Peptisation and stabilisation of sols, 

various kinds of stability factors, flocculation, 'coagulation zones' and some other “uncommon” phenomena occurring in 

colloidal systems are described in terms of disjoining pressure and Hamaker diagram.  

In an additional chapter, the classification, main properties, and behavior of microheterogeneous systems, that 

is aerosols, suspensions, emulsions, and foams, are described.  

The last chapted is devoted to the structural-mechanic properties of disperse systems. Here, the emergence of 

structures in disperse systems, their specificity and evolution is considered. The viscosity of colloidal systems and 

polymer solutions, the swelling of polymers, the properties of jellies, and the experimental methods of viscosity 

determination are discussed.  
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