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В работе приведены результаты проектирования (дизайна), синтеза и 

исследования некоторых свойств новых азопроизводных 2,4,6-тригидрокси-

толуола (ТГТ), перспективных модификаторов для получения сорбционно-

активных полимеров и тканей из волокон различного химического строения. 

Сообщается о синтезе новых функционально замещенных производных 

ТГТ, содержащих различные функциональные группы как в азо- так и диазо-

компоненте. Установлено, что все синтезированные соединения взаимодей-

ствуют в водно-спиртовых растворах с ионами меди и никеля, образуя ком-

плексные соединения различного состава и устойчивости в зависимости от 

строения функциональных групп в молекуле и типа металла. 

Синтезированными красителями окрашены образцы поликапроамидной 

ткани и показано, что окрашенная ткань сорбирует ионы хрома и меди из 

водных растворов, причем эффективность этого процесса определяется 

строением функциональных групп азокрасителя. 

Сделан вывод о перспективности продолжения исследований, особенно с 

учетом того факта, что ТГТ является доступным продуктом химической 

трансформации 2,4,6-тринитротолуола (тротила). 

 

The paper presents the results of the design (design), synthesis and study of some 

properties of new azo derivatives of 2,4,6-trihydroxytoluene (THT), promising mod-

ifiers for the production of sorption-active polymers and fabrics from fibers of vari-

ous chemical structures. 

The synthesis of new functionally substituted derivatives of THT containing var-

ious functional groups in both the azo and diazo components is reported. It was 

found that all synthesized compounds interact in aqueous-alcoholic solutions with 

copper and nickel ions, forming complex compounds of different composition and 

stability, depending on the structure of functional groups in the molecule and the 

type of metal. 
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The synthesized dyes were used to stain samples of polycaproamide fabric and it 

was shown that the dyed fabric adsorbs chromium and copper ions from aqueous 

solutions, and the efficiency of this process is determined by the structure of the 

functional groups of the azo dye. 

It was concluded that further research is promising, especially taking into ac-

count the fact that THT is an accessible product of the chemical transformation of 

2,4,6-trinitrotoluene (TNT). 

 

Ключевые слова: 2,4,6-тригидрокситолуол, азосоединения, хелаторы, 

комплексообразование, сорбционная активность, биологическая актив-

ность, токсичность. 

Keywords: 2,4,6-trihydroxytoluene, azo compounds, chelators, complexation, 

sorption activity, biological activity, toxicity. 

 

Настоящее исследование выполнено в 

рамках развиваемого на кафедре органиче-

ской химии РГУ имени А.Н. Косыгина 

направления, связанного с раскрытием син-

тетического потенциала 2,4,6-тригидрокси-

толуола (ТГТ) – одного из продуктов хими-

ческой трансформации 2,4,6-тринитротолу-

ола (ТНТ, ТОЛ, тротил), с целью превраще-

ния последнего в доступное и недорогое 

сырье для малотоннажной химии. 

В ранее опубликованных работах [1], [2] 

было показано, что ТГТ представляет со-

бой, в частности, высокореакционноспо-

собный прекурсор для синтеза моно- и бис-

азосоединений. Вариативность строения 

диазосоставляющей позволяет получать 

азопроизводные, которые, как было уста-

новлено, являются эффективными красите-

лями различных классов или пигментами 

для колорирования текстильных материа-

лов из волокон различного химического 

строения. 

В процессе исследования свойств синте-

зированных азокрасителей и окрашенных 

ими материалов выявлено, что ряд из них 

не только обеспечивают высокие эксплуа-

тационные свойства окрасок, но и прояв-

ляют выраженную фунгицидную актив-

ность относительно грибов, развиваю-

щихся на текстильных материалах, обла-

дают высокой термической устойчивостью, 

индикаторными свойствами. 

Разносторонние исследования свойств 

синтезированных азопроизводных ТГТ 

позволили обнаружить, что наличие в 

структуре молекулы двух гидроксильных 

групп в орто положениях относительно азо-

группы приводит к появлению выражен-

ных хелаторных свойств. 

Кроме того, на уровень хелаторных 

свойств изучаемых молекул можно направ-

ленно влиять введением дополнительных 

(и разнообразных) электронодонорных 

групп как в азо-, так и в диазокомпоненту. 

Значение строения функциональных 

групп в молекуле красителя на процесс за-

крепления ионов и наноразмерных частиц 

металлов на окрашенном текстильном ма-

териале изучалось нами и ранее [3]. 

В серии работ, в частности [4…6], изу-

чены процессы комплексообразования 

ТГТ, а также показано, что введение в по-

ложение 5 азопроизводного ТГТ нитрозо-

группы повышает уровень хелатирующих 

свойств.  

Определенное представление о строе-

нии хелатофорных групп в структурах син-

тезированных азопроизводных дают следу-

ющие схемы: 
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В предыдущих исследованиях было по-

казано, что хелатофорные азопроизводные 

ТГТ могут быть использованы для получе-

ния сорбционно-активных полимеров [7], 

сорбционно-активных красителей, исполь-

зованных для изготовления фильтров 

очистки сточных вод от ионов хрома [8], 

лигандно-активных фунгицидов [5]. 

В продолжение работ по развитию ли-

нейки хелатофорных производных ТГТ ва-

риацией типа и количества 𝜋-избыточных 

групп в положениях 3 и/или 5 бензольного 

кольца в настоящем исследовании сообща-

ется о синтезе и некоторых свойствах но-

вых функционально замещенных производ-

ных ТГТ, алгоритм дизайна которых заклю-

чался в следующем: молекула должна 

иметь хромофорную систему, то есть быть 

окрашенной; содержать в структуре группу 

(группы), позволяющие фиксировать моле-

кулы в структуре полимера с целью полу-

чения сорбционно-активных ВМС; в поло-

жении 3 и/или 5 должны быть дополнитель-

ные хелатофорные группы, обеспечиваю-

щие вариативность в управлении хелатор-

ными свойствами. 

В качестве соединения сравнения (эта-

лона) был выбран 2-[(4-нитрофенил)диазе-

нил]-4-метилбензол-1,3,5-триол (1), синте-

зированный ранее [6]. Соединение 1 хо-

рошо окрашивает поликапроамид по мето-

дике крашения дисперсными красителями, 

в растворе взаимодействует с ионами ме-

таллов по схеме комплексообразования, а 

его производное, полученное восстановле-

нием нитрогруппы до аминогруппы, может 

быть использовано для получения сорбци-

онно-активного поликапроамида [5].  

Ранее нами было показано, что хелатор-

ные свойства соединения 1 могут быть по-

вышены введением в молекулу второй азо-

группы [8], а также, что введение в положе-

ние 3 ТГТ карбонильной группы придает 

молекуле хелаторные свойства [9]. 

В развитие исследований по модифика-

ции структуры соединения 1 с целью изуче-

ния ее влияния на хелаторные свойства мо-

лекулы разработаны методики синтеза (см. 

схемы 1...3) и изучены свойства неописан-

ных ранее соединений 2, 3, 4. 

На рис. 1 показана схема синтеза 1-

(2,4,6-тригидрокси-3-метил-5-((4-нитрофе-

нил)диазенил)-фенилэтанона (2). 

На рис. 2 показана схема синтеза 1-(4-

нитрофенил)-2-(2,4,6-триметокси-3-метил-

фенил) диазина (3). 

На рис. 3 показана схема синтеза 3-ме-

тил-5-нитро-2-((2,4,6-тригидрокси-3-метил-

фенил)диазенил)бензойной кислоты (4). 
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  2a*  2 

Выход 82-83 % 

 

Рис. 1 

 

 

 

 
 

 

 
 

 
  3а*  3 

Выход 70 % 

Рис. 2 
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    4 

Выход 45 % 

 

Рис. 3 

 

Соединение 2а* синтезировано по мето-

дике, приведенной в [10], соединение 3а* 

по методике в [11]. 

Контроль за ходом реакций и за чисто-

той синтезированных соединений прово-

дили методом тонкослойной хроматогра-

фии на пластинах "Silufol UV-254", по-

движная фаза этанол:бензол=1:5. 

Электронные спектры поглощения 

(ЭСП) регистрировали на спектрофото-

метре Varian Cary 50 Scan в интервале длин 

волн 200...600 нм в кюветах толщиной 0,5 и 

0,1 см.  

Концентрация растворов образцов 10-4 

моль/л. 

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на 

спектрофотометре Bruker AM 300. 

Масс-спектры записывали на приборе 

ESI-TOF. 

Оценку изменения окраски образцов 

(∆Е) проводили на спектрофотометре 

Datacolor mod. 3880 с помощью пакета про-

грамм "Павлин". 

Крашение поликапроамидной ткани 

проводили по методике крашения дисперс-

ными и кислотными красителями по стан-

дартным методикам [12]. 

Спектрофотометрическое титрование, 

расчеты составов и константы устойчиво-

сти комплексов проводили по [13], [14]. 

Определение сорбционной активности 

окрашенных образцов поликапроамидной 

ткани проводили по методике, разработан-

ной авторами и описанной ниже. 

Вновь синтезированные азосоединения 

2 и 3, а также эталонный краситель 1 были 

изучены в качестве дисперсных красителей 

для колорирования ткани из поликапро-

амидного волокна по стандартной мето-

дике. Наиболее насыщенная окраска ро-

зово-фиолетового цвета получена в случае 

красителя 1. Азосоединения 2 и 3 окраши-

вают ткань в бежевые тона. 

С учетом строения синтезированных 

красителей они были испытаны также для 

колорирования поликапроамидной ткани 

по методике крашения кислотными краси-

телями. 

Получены выкраски желто-коричневой 

гаммы, причем наиболее интенсивную 

окраску обеспечили красители 1 и 4. 

Результаты устойчивости полученных 

окрасок к действию некоторых физико-хи-

мических факторов приведены в табл. 1 

(исследование устойчивости окраски поли-

капроамидной ткани, окрашенной по мето-

дике колорирования дисперсными (краси-

тели 1...3) и кислотными красителями (кра-

сители 1...4)). 

 
Т а б л и ц а  1 

Краситель, способ крашения Стирка, баллы Сухое трение, баллы Мокрое трение, баллы 

Дисперсные 

1 3-4 3-4 3-4 

2 3-4 2 2 

3 3-4 3-4 3-4 

Кислотные 

1 3-4 3-4 3-4 

2 4-5 4 4 

3 2-3 3 3 

4 4-5 3 3 
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Полученные данные подтвердили сде-

ланные ранее нами наблюдения о влиянии 

трех гидроксильных групп в фрагменте 

ТГТ на кислотные свойства азокрасителей. 

Проведение испытания устойчивости 

окраски к мокрым обработкам в нестан-

дартных условиях, а именно нагревание 

при 90°С в течение 1 ч привело к следую-

щему результату. В случае красителя 1 по-

казатель устойчивости не изменился, а в 

случае красителя 3 он полностью сошел с 

ткани. 

Следует отметить, что вопросы прочно-

сти закрепления красителя на волокне в 

контексте концепции сорбционно-актив-

ных красителей приобретает особое значе-

ние. 

Взаимодействие соединений 2, 3, 4 с 

ионами Cu2+ и Ni2+ изучено в водно-спирто-

вых растворах методом спектрофотометри-

ческого титрования. Подробности методик 

проведения экспериментов приведены в 

[13], [14]. 

 
Т а б л и ц а  2 

1 Mn+ Состав комплекса M:L lgβ/n 

2 
Cu2+ 1:2 3,69 

Ni2+ 1:2 3,71 

3 
Cu2+ 1:1 4,41 

Ni2+ 1:1 4,10 

4 
Cu2+ 1:1 3,49 

Ni2+ 1:1 5,49 

 

 

Анализ полученных результатов, а 

также результатов, опубликованных ранее 

[8], [9], дают основание заключить, что 

включение в структуру азопроизводного 1 

дополнительных электронодонорных 

групп (азо- и ацетильной группы) увеличи-

вает хелаторные свойства молекулы и по-

вышает устойчивость комплексов. При 

этом в случае красителя 2, вероятно, ком-

плекс образуется по ацетильной, а не азо-

группе. Устойчивость комплекса возрас-

тает также при введении карбоксильной 

группы в диазокомпоненту в орто-положе-

нии к азогруппе. 

При этом на величину константы обра-

зования влияет природа иона металла. 

Следует отметить, что все синтезиро-

ванные и исследованные азосоединения со-

держат в структуре нитрогруппу, которая 

легко восстанавливается для аминогруппы, 

а последняя может быть использована в по-

лимераналогичных превращениях для по-

лучения сорбционно-активных волокон по 

схеме, приведенной в работе [5]. 

Тонкая структура образующихся ком-

плексных соединений находится в стадии 

изучения, однако можно представить их 

возможные структуры. 

 

 
 

Как уже отмечалось выше, волокна и 

текстильные материалы, окрашенные кра-

сителями, обладающими хемосорбцион-

ными свойствами, могут быть использо-

ваны в качестве наполнителя для фильтров 

очистки сточных вод. При этом, как отме-

чено в акте производственных испытаний, 

приведенном в работе [6], использование 

таких фильтров позволяет снизить количе-

ство хрома в сточных водах на 30...50%.  

Оценку сорбционной активности мате-

риалов, окрашенных синтезированными 

красителями, часто проводят по исходной и 

остаточной концентрации катионов метал-

лов методом атомно-адсорбционной спек-

троскопии, однако на настоящем этапе ис-
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следований было признано целесообраз-

ным использовать нижеприведенный полу-

количественный метод. В соответствии с 

этим методом образец окрашенной полика-

проамидной ткани, смоченный в воде, по-

мещали в фарфоровый стакан, куда нали-

вали водный раствор бихромата калия или 

ацетата меди в количестве 0,04 % от массы 

волокна, модуль ванны 50. Раствор кипя-

тили в течение 30 мин, затем образец про-

мывали водой, отжимали и сушили. Далее 

на спектрофотометре Datacolor mod& 3880 

определяли цветовое различие образцов до 

обработки растворами и после. 

В табл. 3 приведены полученные ре-

зультаты. 

 
Т а б л и ц а  3 

№ красителя Mn+ ∆Е 

1 
Cr2+ 5 

Cu2+ 17 

2 
Cr2+ 9 

Cu2+ 6 

3 
Cr2+ 4 

Cu2+ 9 

4 
Cr2+ 23 

Cu2+ 19 

 

Анализ результатов, приведенных в таб-

лице, позволяет сделать некоторые выводы. 

Очевидно и закономерно, что данные по 

комплексообразующей способности азо-

производных ТГТ в водно-спиртовых рас-

творах и сорбционной активности окра-

шенного этими красителями материала не 

коррелируют. 

Наименьший сорбционной активностью 

обладает образец, окрашенный красителем 

3, аналогом красителя 1, но не имеющим 

свободных гидроксильных групп. 

Невысокие показатели сорбционной ак-

тивности для образца, окрашенного краси-

телем 2, можно объяснить тем, что образо-

вание комплексов состава M:L=1:2, реали-

зуемое в растворе, не может реализоваться 

для красителя, закрепленного на волокне. 

Следует отметить, что один и тот же 

краситель, закрепленный на волокне с раз-

ной степенью эффективности, хемосорби-

рует ионы Cu2+ и Cr2+. 

Наибольший хемосорбционный эффект 

проявил образец, окрашенный красителем 

4, содержащим в орто-положении относи-

тельно азогруппы карбоксильную группу в 

диазокомпоненте. 

 

В Ы В О Д Ы 

 

1. В результате исследования свойств 

серии структурно подобных функцио-

нально замещенных производных ТГТ вы-

явлена зависимость хемосорбционных 

свойств синтезированных соединений от 

структуры и взаимного положения функци-

ональных групп в молекуле. 

2. Показано, что полученные резуль-

таты дают возможность корректировать и 

оптимизировать методы и методики фраг-

ментарно-ориентированной сборки моле-

кул, обладающих хелаторной активностью 

относительно широкого набора катионов 

тяжелых металлов. 

3. Можно констатировать, что получен-

ные на базе свойствообразующего струк-

турного фрагмента ТГТ мультифункцио-

нальные производные являются перспек-

тивными прекурсорами для получения: 

 сорбционно-активных полимеров; 

 сорбционно-активных красителей и 

окрашенных ими текстильных материалов; 

 хемосорбентов для удаления катионов 

тяжелых металлов из водных растворов. 
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