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Выбор оптимальных условий и контроль процесса  
диазотирования Азоамина А красного 
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В преддверии 90-летия со дня рождения члена-корреспондента РАН, д.х.н., профессора Ворожцова  
Георгия Николаевича, внесшего существенный вклад в развитие класса кубогенов и методов их использова-
ния по разным способам крашения и печати, получившего водорастворимые красители и на их основе разра-
ботавшего сверхтонкие селективные поляроиды, изолирующие покрытия, занимавшегося синтезом 
полупродуктов, нельзя не вспомнить его деда – Ворожцова Н.Н. (старшего), который посвятил всю свою 
научную деятельность развитию химии органических красителей. Кафедра технологии тонкого органиче-
ского синтеза ИГХТУ, научный багаж которой закладывался еще в 20-е годы прошлого столетия под руко-
водством Н.Н. Ворожцова (старшего), продолжает развивать исследования не только в области химии 
макрогетероциклических соединений, способных проявлять различные биологические активные, электрохи-
мические, каталитические свойства, но и совместно с индустриальными партнерами успешно работает в 
области химии органических пигментов с целью улучшения их колористических характеристик и оптимиза-
ции процесса их синтеза. 
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Preparatory to the 90th anniversary of the birth of Corresponding Member of the Russian Academy of Sciences, Pro-
fessor Georgy Nikolaevich Vorozhtsov, who made a significant contribution to the development of the cubogens class 
of and methods for their use in various dyeing and printing processes, obtained water-soluble dyes and, based on 
them, developed ultra-thin selective polaroids and insulating coatings, and was involved in the synthesis of semi-
products, we cannot help but remember his grandfather, N.N. Vorozhtsov (Sr.), who devoted his entire scientific ca-
reer to the development of organic dye chemistry. The Department of Fine Organic Synthesis Technology at ISUCT, 
whose scientific foundations were laid back in the 1920s under the leadership of N.N. Vorozhtsov (Sr.) continues to 
develop research not only in the field of macroheterocyclic compounds chemistry capable of exhibiting various bio-
logically active, electrochemical, and catalytic properties, but also, together with industrial partners, successfully 
works in the field of organic pigments chemistry with the aim of improving their coloristic characteristics and opti-
mizing the their synthesis process. 
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Введение 
 

Вспоминая Николая Николаевича Ворожцова (стар-
шего), нельзя пройти мимо того факта, что существую-
щая ныне кафедра технологии тонкого органического 
синтеза (ТТОС) берет свои истоки от кафедры «Химиче-
ская технология красящих веществ», которая была соз-
дана в 1920 г., как основная кафедра химического 
факультета Иваново-Вознесенского политехнического 
института. Заведующим кафедрой был назначен Нико-
лай Николаевич Ворожцов (старший), выдающийся хи-
мик-органик, внесший неоценимый вклад в развитие 
химической науки, высшего образования и анилино-
красочной промышленности.[1,2] 

Николай Николаевич родился в Иркутске в семье 
торгового служащего.[1] В 1904 году окончил химиче-
ское отделение Томского технологического института. 
В 1916 году защитил кандидатскую диссертацию. С 
1920 по 1924 гг. Ворожцов Н.Н. трудился в стенах Ива-
ново-Вознесенского политехнического института, где 
прошел все ступени роста от ординарного профессора, 
заведующего кафедрой, декана химического факультета 
до ректора института (1922–1924 гг.). Николай Нико-
лаевич был крупным ученым в области технологии ор-
ганических красителей и в то же время отличным 
практиком, знавшим промышленное производство. В 
1924 г. он переехал в Москву и с 1926 г. руководил ка-
федрой Московского химико-технологического инсти-
тута им. Д.И. Менделеева.[2,3] 

Кафедра ТТОС продолжает работать в области ор-
ганических красителей азо- и фталоцианинового клас-
сов.[4-6] 

В настоящее время перед производителями орга-
нических красителей и пигментов стоит актуальная 
задача, заключающаяся в точном определении оконча-
ния реакции диазотирования. Препаративный метод с 
использованием йодкрахмального индикатора[7] не все-
гда корректно указывает на завершение реакции, по-
этому на производстве обычно закладывают дополни-
тельное время выдержки реакционной массы, получен-
ной после проведения процесса диазотирования. 

Целью данной работы явилось определение не 
только окончания реакции диазотирования в режиме 
реального времени путем контроля величины редокс-
потенциала (окислительно-восстановительного потен-
циала), но и выбор оптимальных условий проведения 
диазотирования Азоамина красного А (3-нитро-4-амино-
толуола), являющегося диазосоставляющей в синтезе 
Пигмента желтого светопрочного.[7] 

 
 

 
 

Пигмент желтый светопрочный 
 
 

Экспериментальная часть 
 

Диазотирование Азоамина красного А. В химический 
стакан загружают 28,6 мл воды и 11,76 г технического Азоа-
мина красного А (10,42 г в пересчете на 100 %, 0,069 моль). 
Реакционную массу размешивают в течение 15 мин. В сус-
пензию Азоамина красного А добавляют минеральную кисло-
ту, смесь продолжают размешивать в течение 1,5 ч для 
солеобразования. Затем охлаждают до 0–2 °C и в течение 5 
мин загружают 5,29 г технического нитрита натрия (5,21 г в 
пересчете на 100 %, 0,076 моль), растворенного в 20 мл воды. 
Дают выдержку в течение 1,5 ч при 5–7 ℃, контролируя на-
личие ясного избытка соляной кислоты (проба на бумагу 
“Конго”) и избытка азотистой кислоты (проба на йодкрах-
мальную бумагу). Перед очистной фильтрацией загружают 
0,14 г фильтроперлита. Полученный раствор диазосоединения 
отфильтровывают. Перед сочетанием избыток азотистой ки-
слоты снимают добавлением 10%-ного раствора сульфамино-
вой кислоты до отрицательного результата по йодкрахмаль-
ной бумаге. 

Приготовление раствора натриевой соли анилида аце-
тоуксусной кислоты. В химический стакан загружают 61,43 
мл воды, 4,95 мл 40% раствора гидроксида натрия (2,85 г в 
пересчете на 100%, 0,071 моль), 12,28 г анилида ацетоуксус-
ной кислоты (АУК) (12,23 г в пересчете на 100 %, 0,069 
моль). Размешивание ведут до полного растворения. 

Получение Пигмента желтого светопрочного. В хими-
ческий стакан загружают 286 мл воды, 4,36 мл 99,8% уксус-
ной кислоты (4,57 г в пересчете на 100%, 0,076 моль). Быстро 
приливают раствор анилида АУК. Раствор диазосоединения 
придают с такой скоростью, чтобы не появлялся его избыток 
(проба с раствором Аш-кислоты), контролируя pH 4,3–4,5. 
Температуру в процессе сочетания поддерживают не более 22 
°C. Суспензию пигмента размешивают в течение 30 мин и от-
фильтровывают, промывая 2 л воды. Пасту пигмента высуши-
вают в сушильном шкафу при 70 ℃ до постоянной массы. 

Диазотирование в соляной кислоте. Добавлено 15,39 мл 
32,8% соляной кислоты (5,87 г в пересчете на 100%, 0,161 
моль). Выход: 83,39% (22,62 г). 

Диазотирование в серной кислоте. Добавлено 15,82 мл 
94% серной кислоты (27,24 г в пересчете на 100%, 0,278 
моль). Выход: 89,58% (24,3 г). 

Измерение редокс-потенциала. Для контроля величины 
редокс-потенциала использовали рН-метр PHS-3C, позво-
ляющий проводить измерение электродного потенциала. Пе-
ред каждым использованием прибора проводили его 
калибровку. Для этого электрод, промытый дистиллирован-
ной водой, последовательно погружали в стандартные буфер-
ные растворы с рН 6,86, 4,00 и 9,18. Перед погружением в 
каждый буферный раствор и после завершения калибровки 
электрод промывали дистиллированной водой. 

Значения редокс-потенциала фиксировали постоянно в 
процессе проведения реакции диазотирования Азоамина 
красного А. 

 
Результаты и их обсуждение 
 

Усовершенствование и оптимизация методик син-
теза органических красителей и пигментов по-прежнему 
остаются актуальными задачами особенно в условиях 
снижения импорта зарубежных аналогов. 

Пигмент желтый светопрочный находит широкое 
применение в окрашивании пластиковых изделий (упа-
ковочные материалы, игрушки, бытовая техника), тек-
стильных материалов, а также в производстве авто-
мобильных, промышленных, фасадных красок, требую-
щих устойчивости к воздействию ультрафиолетового 
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излучения и выцветанию.[8-13] Синтезируется посредст-
вом последовательных реакций: диазотирования Азоа-
мина красного А и сочетания образовавшейся на 
первой стадии соли диазония с анилидом ацетоуксус-
ной кислоты. 

Одной из контрольных точек данного процесса яв-
ляется окончание реакции диазотирования и своевре-
менное снятие избытка азотистой кислоты. Данная 
стадия в производстве занимает более 5 ч. Нами пред-
ложено вести контроль за реакцией диазотирования 
путем измерения редокс-потенциала на протяжении 
всего процесса. В литературе[14] предложен метод авто-
матического контроля за процессом диазотирования, 
основанный на фиксировании увеличения значения 
редокс-потенциала: в момент завершения реакции воз-
никает скачок с последующим уменьшением его значе-
ния. Однако авторы не указывают, какие полуреакции 
контролируются ими. 

Редокс-потенциал не является прямым парамет-
ром, фиксируемым в реакции диазотирования, но наря-
ду с основной реакцией протекает реакция разложения 
азотистой кислоты, которую можно использовать в ка-
честве своеобразного «маркера» этого процесса.  

Еще в 1989 году обнаружено,[15] что концентрацию 
нитрита натрия в растворах в процессе диазотирования 
можно определять простым способом с помощью элек-
трохимического метода анализа с использованием ре-
акции разложения азотистой кислоты: 

2HNO2 → NO +NO2 +H2O 

HNO2 + H+ + ē → NO + H2O 

NO2
- + ē → NO2 

При измерении редокс-потенциала в процессе диа-
зотирования Азоамина красного А при быстром (в тече-
ние 5 мин) добавлении всего количества нитрита натрия 
нами зафиксирован скачок потенциала на 60 мин (Ри-
сунок 1). 

Таким образом, увеличение значения редокс-
потенциала до 265 мВ, вероятно, связано с увеличением 
скорости реакции разложения азотистой кислоты и за-
медлением скорости реакции диазотирования.  
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Рисунок 1. Зависимость редокс-потенциала от времени в 
процессе диазотирования Азоамина красного А. 
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Рисунок 2. Зависимость ОВР-потенциала от концентрации 
раствора нитрита натрия. 

 
 
Для объяснения возникновения первого скачка по-

тенциала (295 мВ, 5 мин) мы построили калибровочный 
график зависимости значения редокс-потенциала от 
концентрации раствора нитрита натрия (Рисунок 2). 
Для этого проводили «холостой» эксперимент, во время 
которого фиксировали значение редокс-потенциала в 
момент разложения азотистой кислоты, образующейся 
при взаимодействии раствора нитрита натрия с соляной 
кислотой. 

Как видно из Рисунка 2, значения редокс-потен-
циала увеличивались с повышением концентрации рас-
твора нитрита натрия. Полученные данные хорошо 
объясняют первоначальное повышение редокс-потен-
циала (Рисунок 1) в момент добавления нитрита натрия, 
что говорит о быстром накоплении азотистой кислоты 
и ее разложении. 

Известно, что чем меньше основность амина, тем 
более кислой должна быть среда при диазотировании.[7] 
Данные по изменению кислотности среды при диазоти-
ровании с течением времени приведены в Таблице 1. 

 
 

Таблица 1. Изменение значений рН в процессе проведения 
реакции диазотирования Азоамина красного А 

Солеобразование Диазотирование Выдержка 

Время рН Время рН Время рН 

0 -0,11 0 0,9 0 1,35 

20 0,23 5 1 20 1,45 

40 0,35 10 1,07 40 1,58 

60 0,4 15 1,2 60 1,6 

 
 
Как видно, из данных Таблицы 1, с увеличением 

времени выдержки кислотность уменьшается, но рН<2. 
Вероятно, снижение кислотности приводит к снижению 
концентрации атакующих электрофильных частиц и 
уменьшению устойчивости диазосоединения. Поэтому 
при завершении процесса диазотирования Азоамина 
красного А в среде соляной кислоты в реакционной 
массе остается большое количество непрореагировав-
шего осадка. Известно,[16] что для диазотирования сред-
неосновных аминов, плохо растворяющихся в соляной 
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кислоте, используют серную. В связи с этим, нами был 
выполнен ряд экспериментов по диазотиро-ванию 
Азоамина красного А в среде серной кислоты (в Экспе-
риментальной части приведен наилучший результат). 
Показано, что амин полностью вступает в реакцию, 
благодаря чему выход пигмента увеличивается с 
83,39% до 89,58%. 

 
Выводы 
 

Таким образом, с помощью измерения значения 
редокс-потенциала нам удалось установить, что реак-
ция диазотирования может быть остановлена на 60 мин. 
Замена соляной кислоты на серную при диазотирова-
нии Азоамина красного А позволила увеличить степень 
превращения исходного амина и повысить выход целе-
вого продукта. 
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