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Исследовано электрохимическое поведение 1-нитро-6-сульфокислоты нафталина методами поля-
рографии, вольтамперометрии на стеклоуглероде, электролизом при контролируемом потенциале
и в гальваностатическом режимах. Показано, что 1-нитро-6-сульфокислота нафталина подобно
α-нитронафталину и 1-нитро-3,6,8-трисульфокислоте нафталина полярографически восстанавли-
вается в сильнокислой среде на фоне 0.1 N H2SO4 в единую шестиэлектронную стадию до соответ-
ствующей аминосульфокислоты нафталина через промежуточно образующийся гидроксиламин.
Торможение полярографического восстановления 1-нитро-6-сульфокислоты при этом в виде спада
тока на полярограмме, а также сильная зависимость параметров и формы поляризационных кривых
от состава фонового раствора и рН в нейтральных и щелочных растворах связаны с анионным ха-
рактером восстанавливающейся частицы, обусловленной присутствием кислой сульфогруппы в ее
молекуле. Для препаративного электросинтеза 1-амино-6-сульфокислоты нафталина определены
технологические параметры: плотность тока 5–10 А/дм2, температура 30–32°С и концентрация ис-
ходного нитросоединения 10–13%, которые на катоде из никеля марки Н3 и нержавеющей стали
Х18Н10Т в аммиачном буферном растворе с рН 7.0–8.2 обеспечивают выход целевого продукта по
веществу 87.0–93.5%, по току 38.0–42.4% и по выделению из раствора 69.0–80.0%. Для повышения
эффективности электровосстановления технической изомерной смеси нитро-Клеве-кислот реко-
мендуется ее предварительная очистка и создание инертной атмосферы как при электролизе, так и
при выделении целевых Клеве-кислот из раствора.
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ВВЕДЕНИЕ
Изомерная смесь 1,6- и 1,7-нафтиламино-

сульфокислот (Клеве-кислоты) находит широ-
кое применение в производстве красителей

[1]. Клеве-кислоты получают восстановлени-
ем соответствующих нитросульфокислот наф-
талина, используя различные химические реа-
генты:
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В промышленности Клеве-кислоты получают
восстановлением смеси нитросульфокислот наф-
талина чугунной стружкой [2]. При этом произ-
водство отягощено большим количеством сточ-
ных вод и твердых неутилизируемых отходов в ви-
де угольно-железного шлама (на 1 т продукта
образуется 4.0–4.5 т твердых отходов). Кроме то-
го, выход Клеве-кислот нестабилен и определяет-
ся качеством чугунной стружки и ее подготовкой
перед восстановлением.

Данные, касающиеся электрохимического
восстановления изомерной смеси нафтилнитро-
сульфокислот (ННСК), в литературе весьма огра-
ничены [3]. В работе [3] показано, что электрохи-
мическое восстановление 1,6- и 1,7-нафтилнит-
росульфокислот нафталина на свинцовом катоде
в кислой среде протекает лишь до образования
нафтилгидроксиламиносульфокислот. Повыше-
ние температуры и активности электрода путем
осаждения цинка или меди на свинцовом катоде
позволило повысить скорость реакции, но не обес-
печило дальнейшее превращение гидроксиламино-
производных в амин.

В работе [4] исследовано электрохимическое
восстановление технической изомерной смеси 1,6-
и 1,7-нафтилнитросульфокислот в соответствую-
щие аминосульфокислоты нафталина (Клеве-кис-
лоты) в сильнокислой и аммиачно-буферной сре-
дах на различных катодных материалах. На нике-
левом катоде в аммиачно-буферной среде в
условиях препаративного электролиза выход
Клеве-кислот по веществу в растворе составляет
88–93%, выход по току – 58–60%. Однако выход
Клеве-кислот по выделению из растворов, полу-
ченных после электролиза, составляет 39.0–
43.0% против 52.0–60.0% при химическом вос-
становлении. Кроме того, выделенные из реакци-
онных масс по методике действующего производ-
ства Клеве-кислоты в отличие от Клеве-кислот,
полученных химическим путем, обогащены изо-
мером 1,7-Клеве-кислоты. Так, соотношение
изомерных аминосульфокислот нафталина в па-
сте составляет: 1,6-Клеве-кислота – 8–9%,
1,7-Клеве-кислота – 80–90%, 1,8-Пери-кислота –
6–8%. Поэтому разработка технологии электро-
восстановления технической изомерной смеси
1,6- и 1,7-нафтилнитросульфокислот в соответ-
ствующие аминосульфокислоты нафталина по-
требовала предварительного обстоятельного изу-
чения электрохимического поведения 1-нитро-6-
сульфокислоты нафталина (НСКН), как модель-
ного соединения для установления причины бо-
лее низкого выхода Клеве-кислот по выделению
из раствора, полученного после электролиза, и
уменьшения концентрации 1-амино-6-сульфо-
кислоты нафталина в выделенном продукте по
сравнению с химическим восстановлением изо-
мерной смеси 1,6- и 1,7-нитросульфокислот наф-
талина.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Полярограммы снимали с помощью поляро-

графа ПУ-1. Ртутный капающий электрод (р. к. э.)
с принудительным отрывом капли лопаточкой
имел следующие характеристики, определенные
в 0.1 N растворе КС1 при разомкнутой цепи и вы-
соте столба ртути 50 см: m = 1.0 мг/с, t = 0.65 с. По-
тенциалы приведены относительно насыщенного
каломельного электрода.

Фоновыми электролитами служили растворы
Бриттона–Робинсона со значениями рН от 2.0 до
11.0 и постоянной ионной силой 0.5 М, растворы
НС1, Н2SO4 и NaOH с концентрацией 0.1–1.0 N и
аммиачно-буферные растворы с рН 5.0–9.0, а
также растворы хлорида аммония с концентраци-
ей 0.1–1.0 N.

Циклические вольт-амперные кривые на стек-
лоуглероде марки СУ-2000 (СУ) регистрировали с
помощью полярографа ПУ-1 в дифференциаль-
ном режиме. Применявшийся в работе стацио-
нарный электрод представлял собой торец стек-
лоуглеродного стержня диаметром 2 мм [8].

Ячейка представляла собой конический стек-
лянный сосуд объемом 20 см3 с термостатируемой
рубашкой. Электродом сравнения служил насы-
щенный каломельный полуэлемент, относитель-
но которого и приведены значения потенциалов.
В качестве вспомогательного электрода исполь-
зовали также насыщенный каломельный полу-
элемент.

Для получения воспроизводимых результатов
СУ шлифовали на мелкой шкурке, полировали до
зеркального блеска фетром, пропитанным глице-
рином с оксидом алюминия. После промывки ди-
стиллированной водой электрод выдерживали в
концентрированной серной кислоте и снова тща-
тельно промывали. Непосредственно перед запи-
сью каждой вольт-амперной кривой электрод
промывали водой и протирали фильтровальной
бумагой. Электролит, в который погружали элек-
трод, продували инертным газом для удаления
растворенного кислорода.

С целью идентификации продуктов восста-
новления НСКН, а также оценки его эффективно-
сти проводили электролиз при контролируемых
потенциалах с использованием электронного по-
тенциостата П-5848. Электролиз на электродах из
различных материалов осуществляли в стеклян-
ной цилиндрической ячейке с термостатируемой
рубашкой с разделенными катионообменной мем-
браной МК-40 анодным и катодным простран-
ствами. Анодом служила платиновая пластинка,
анолитом – 10%-ный раствор серной кислоты.
Объем католита составлял 70 мл. Термостатиро-
ванная ячейка имела пришлифованную крышку
со штуцерами для токоподводов, отбора проб,
установки капилляра Луггина и подачи азота. Ка-
тод из исследуемого металла с поверхностью
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0.15 дм2 устанавливали на дне ячейки. Токопод-
вод осуществляли с помощью ножки, впаянной в
стеклянную трубку. Для перемешивания католи-
та использовали магнитную мешалку.

Потенциалы задавали в соответствии с данны-
ми, полученными из поляризационных измере-
ний на твердых электродах.

В ходе электролиза полярографически и
вольтамперометрически контролировали изме-
нение концентрации исходного нитросоедине-
ния и продуктов реакции [8].

Восстановление НСКН в гальваностатиче-
ском режиме проводили в такой же стеклянной
цилиндрической ячейке, что и электролиз при
контролируемом потенциале.

Для полярографических и вольтамперометри-
ческих исследований НСКН и АСКН очищали
двойной перекристаллизацией из деионизован-
ной воды. НСКН в виде аммонийной соли выде-
ляли из технической изомерной смеси нафтил-
нитросульфокислот с концентрацией 0.5–0.7 М и
составом: 40.5% 1-нитро-6-сульфокислоты наф-
талина, 51.0% 1-нитро-7-сульфокислоты нафта-
лина и 3.5% 1-нитро-8-сульфокислоты нафтали-
на, полученной с действующего производства.
Чистоту выделенной НСКН оценивали методом
ТСХ, используя в качестве элюента систему: ук-
сусная кислота : бутанол : дистиллированная вода
в соотношении 1 : 4 : 5. Кроме того, соотношение
изомеров аминосульфокислот нафталина в рас-
творе и в выделенном продукте анализировали
методом высокоэффективной жидкостной хро-
матографии (ВЭЖХ), приведенном в [4].

α-Нитронафталин, используемый для поляро-
графических исследований, дважды перекри-
сталлизовывали из этилового спирта.

Концентрацию промежуточно образующейся
гидроксиламиносульфокислоты нафталина опре-
деляли вольтамперометрически на фоне 1 М рас-
твора NaOH в дифференциальном режиме [5], а
концентрацию АСКН – методом диазотирова-
ния, считая на диазотирующиеся продукты с мо-
лекулярной массой 223.

Выделение целевой АСКН из раствора, полу-
ченного после электролиза, проводили его под-
кислением серной кислотой до рН реакционной
массы 3.9–4.1 при температуре 50–55°С, с после-
дующим охлаждением до 20–25°С и подкислени-
ем до рН 2.0 при перемешивании, а затем при
этой температуре давали выдержку в течение 18–
20 ч при остановленной мешалке с периодиче-
ским размешиванием реакционной массы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полярографическое восстановление НСКН

В сильнокислой среде на фоне 0.1 N серной и
соляной кислот наблюдается одна волна со сла-
бовыраженным спадом тока (рис. 1), аналогич-
ным для полярографического восстановления
1-нитро-3,6,8-трисульфокислоты нафталина и
обусловленным анионным характером восста-
навливающегося нитросоединения [6]. При рН
выше 1.96 спад тока исчезает и в растворах с
рН 1.96–5.3, на полярограммах наблюдаются две
волны, причем высота второй волны составляет
1/3 от суммарного предельного тока. При увели-
чении рН фона высота второй волны уменьшает-
ся, а при рН 6.2 полностью исчезает и на поляро-
граммах регистрируется одна волна. Зависимость
предельного тока первой волны от рН в интервале
от 1.96 до 4.5 носит сложный характер, а выше 4.5
перестает зависеть от величины рН (рис. 1).

Потенциал полуволны первой волны, как видно
из рис. 1, с ростом рН сдвигается в область более от-
рицательных значений, а Е1/2 второй волны практи-
чески не изменяется и составляет –1.0…–1.05 В. За-
висимость Е1/2 от рН имеет S-образный характер.
В интервале рН 3.0–8.0 ∆Е1/2/∆рН составляет
70 мВ/ед. рН. В растворах с рН выше 8.0 Е1/2 пер-
вой волны сохраняется постоянным и составляет
–0.80 В.

Прямые, характеризующие зависимости Id
первой волны на фоне 0.1 N раствора серной кис-
лоты от корня квадратного из высоты ртутного
столба и от концентрации нитросоединения, ли-
нейны и проходят через начало координат, а тем-
пературный коэффициент предельного тока пер-
вой волны в кислых растворах составляет 1.3–
1.6%/град, что указывает на диффузионную при-
роду тока первой волны.

В аммиачных буферных растворах с рН 4.95–
8.6 НСКН восстанавливается, образуя на поляро-

Рис. 1. Полярограммы НСКН на фоне 0.1 N Н2SO4 (1)
и буферных растворов Бриттона–Робинсона при рН:
2 – 2.7; 3 – 5.3; 4 – 8.3; 5 – 10.3; 6 – 0.1 N NaOH. Кон-
центрация НСКН – 2.8 × 10–4 М, температура 20°С.
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грамме одну волну. При этом предельный ток и
Е1/2 в исследованном интервале рН практически
не изменяются (табл. 1).

Для предельного тока волны восстановления
НСКН в аммиачном буферном растворе с рН 8.6
наблюдается линейная зависимость от концен-
трации вещества, проходящая через начало коор-
динат, зависимость Id от корня квадратного из
высоты ртутного столба отсекает отрезок на оси
абсцисс, а температурный коэффициент состав-
ляет 0.7–0.8%/град. Эти данные свидетельствуют
о наличии адсорбционной составляющей тока
волны восстановления НСКН.

Число электронов, принимающих участие в
электродном процессе, оценивали сравнением

высоты волны α-нитронафталина, восстанавли-
вающегося в сильнокислой среде аналогично
другим нитросульфопроизводным нафталина
[6, 7] до соответствующего аминосоединения с
наблюдаемой одной шестиэлектронной стадией
через промежуточно образующийся гидроксил-
амин, а в щелочной среде – четырех электронов
до гидроксиламиносоединения с высотой волны
НСКН в идентичных условиях. При этом высота
волн НСКН как в сильнокислой, так и в щелоч-
ной средах равна высоте волны α-нитронафтали-
на. Поэтому можно полагать, что полярографиче-
ское восстановление НСКН также протекает в
сильнокислой среде в одну единую шестиэлек-
тронную стадию до соответствующей АСКН, а в
щелочной среде с затратой четырех электронов до
соответствующей гидроксиламиносульфокисло-
ты нафталина.

Наличие неразделенной шестиэлектронной
волны восстановления α-нитронафталина [7],
1-нитро-3,6,8-трисульфокислоты нафталина [6],
а также НСКН, вероятно, можно объяснить обра-
зованием в сильнокислой среде активного электро-
фильного промежуточного продукта – мезомерно-
го карбониевого иона, возникающего в результате
поверхностной протонизации нафтилсульфогид-
роксиламина и последующей его дегидратации,
напоминающего структуру хинонимина:

NH

–H2O

4HNO3S

2HN+OH

4HNO3S
H

2e + 2H+

NH2

4HNO3S
,

который восстанавливается при тех же потенциа-
лах, что и исходное нитросоенинение.

Подобный промежуточный продукт образуется
в результате дегидратации N-гидроксиламинофе-
нола и восстанавливается легче исходного соедине-
ния [8], в результате чего о- и п-нитрофенолы поля-
рографически восстанавливаются непосредствен-
но до амина, образуя единую шестиэлектронную
волну. В то же время полярографическое восста-
новление 2-нитро-4,8-дисульфокислоты нафта-
лина, как показали наши исследования, на фоне
0.1 N серной и соляной кислот протекает в две
стадии аналогично нитробензолу и его производ-
ным [9] с суммарным потреблением шести элек-
тронов: сначала наблюдается четырехэлектрон-
ная волна, приводящая к образованию нафтил-
сульфогидроксиламина, а затем регистрируется
при более отрицательных потенциалах двухэлек-
тронная волна его последующего восстановления
в соответствующее аминосоединение. Наблюдае-

мое отличие в полярографическом поведении
2-нитро-4,8-дисульфокислоты нафталина от
α-нитронафталина и других его сульфозамещен-
ных в сильнокислой среде, видимо, можно объяс-
нить невозможностью образования мезомерного
карбониевого иона, связанной со строением мо-
лекулы нитродисульфокислоты нафталина.

Электровосстановление НСКН на СУ

На катодной ветви циклических поляризаци-
онных кривых в 0.1 N растворе серной кислоты, а
также в буферных растворах Бриттона–Робинсо-
на с рН 1.96–11.0 наблюдается один необратимый
пик восстановления НСКН (табл. 2), как и на
р. к. э. При увеличении рН раствора высота пика
уменьшается, а на фоне 0.1 N раствора NaOH
пик разделяется на два приблизительно равной
высоты.

Таблица 1. Влияние рН на полярографическое восста-
новление НСКН в аммиачных буферных (0.1 N NH4Cl +
+ NH4OH) растворах. Концентрация НСКН – 2.8 ×
× 10–4 М

рН –Е1/2, В Id, мкА

4.95 0.75 1.46
6.30 0.75 1.50
7.30 0.75 1.50
8.60 0.76 1.50
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При реверсе развертки от потенциала –1.3 В
регистрируется анодный пик при потенциалах
‒0.35…+0.24 В в зависимости от рН фонового
раствора, связанный с окислением промежуточ-
ного продукта – 1-гидроксиламино-6-сульфо-
кислоты нафталина, образующегося в результате
восстановления НСКН. К тому же, окисление ко-
нечного продукта восстановления нитросоедине-
ния – АСКН на фоне 0.1 N Н2SO4 наблюдается
при более положительном потенциале, составля-
ющем +0.65 В, а с увеличением рН фонового рас-
твора Еp сдвигается в катодную сторону, что ука-
зывает на облегчение процесса окисления АСКН
в щелочной среде (рис. 2).

Потенциал пика восстановления НСКН, как
видно из табл. 2, сдвигается в область более отри-
цательных значений, а в интервале рН 8.3–14.0
мало зависит от рН и составляет –0.71…–0.80 В.
Подобная зависимость наблюдается на р. к. э.
(рис. 1). При этом как на р. к. э., так и СУ элек-
тровосстановление НСКН протекает при близ-
ких значениях потенциалов.

В табл. 3 приведены результаты исследования
влияния рН на электровосстановление НСКН на
СУ в аммиачных буферных растворах с рН 7.45–
10.30 при постоянной ионной силе.

Из данных, представленных в табл. 2 и 3, сле-
дует, что электровосстановление НСКН в слабо-
щелочных аммиачных буферных растворах про-
текает при близких потенциалах, что и в буфер-
ных растворах Бриттона–Робинсона. Однако
высота пиков восстановления в последних замет-
но ниже по сравнению с аммиачными буферны-
ми растворами, и эта разница увеличивается с по-
вышением рН фона. Так, предельный ток восста-
новления НСКН в буферном растворе Бриттона–
Робинсона с рН 10.3 составляет 57 мм, а в амми-
ачном буферном растворе с той же величиной
рН – 70 мм.

Ароматические сульфокислоты являются
сильными кислотами (по силе сульфокислоты

близки к серной и соляной кислотам [3]) и в объ-
еме раствора находятся в диссоциированном со-
стоянии. Поэтому было исследовано влияние
ионной силы раствора на электровосстановление
НСКН в растворе 0.1 N NH4OH с добавкой NH4Cl
(рис. 3).

Как видно из рис. 3, с увеличением ионной си-
лы раствора необратимый пик восстановления

Таблица 2. Влияние рН на электровосстановление
НСКН на СУ в буферных растворах Бриттона–Робин-
сона. Концентрация НСКН – 2 × 10–4 М, температура
20°С

* Еp и Ip для второго катодного пика.

рН
Катодный пик Анодный пик

–Еp, В Ip, мм Еp, В Ip, мм

0.1 N Н2SO4 0.39 120 +0.24 31

1.96 0.42 102 +0.20 29

2.70 0.47 100 +0.15 30

4.50 0.56 98 +0.10 30

5.30 0.59 94 +0.03 30

6.20 0.63 91 0.00 30

7.20 0.66 82 –0.02 29

8.30 0.71 68 –0.10 25

9.40 0.73 64 –0.15 24

10.30 0.76 57 –0.20 24

11.00 0.77 54 –0.23 24

0.1 N NaOH 0.80 35 –0.35 18

1.04* 26*

Рис. 2. Дифференциальные вольтамперограммы
окисления АСКН на СУ на фоне различного состава:
1 – 0.1 N H2SO4; 2 – буферный раствор Бриттона–Ро-
бинсона с рН 5.2; 3 – 0.1 N NaOH. Концентрация
АСКН – 3.8 × 10–4 М.

0.2 00.40.60.81.0

1 2 3

dI/dE
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы восстанов-
ления НСКН на СУ на фоне 0.1 N NH4OH с добавкой
NH4Cl, N: 1 – 1.0; 2 – 0.1; 3 – 0.01. Концентрация
НСКН – 2 × 10–4 М, температура 20°С.
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НСКН сдвигается в область менее электроотри-
цательных значений потенциала. Так, с увеличе-
нием концентрации электролита с 0.01 до 1.0 N
раствора Еp сдвигается на 100 мВ в анодную сто-
рону. При этом существенно увеличивается вы-
сота катодного пика, а продуктами восстановле-
ния НСКН являются, видимо, соответствующий
нафтилсульфогидроксиламин, на что указывают
анодные пики его окисления в соответствующее
нитрозосоединение [4, 5] при потенциалах
‒0.14…–0.25 В (пики А2), и анион-радикал (пики А1),
обратимо окисляющийся в исходное соединение
при потенциалах, близких к Ер НСКН, наблюда-
ющиеся при развертке потенциала в анодном на-
правлении от –1.4 В. При этом образование
АСКН не регистрируется.

Однако как в сильнокислом растворе на фоне
0.1 N Н2SO4 (рис. 4), так и в аммиачном буферном
растворе (0.7 N NH4Cl + NH4OH) с рН 8.4 (рис. 5)
при микроэлектролизе на СУ при потенциалах
‒1.0…–1.2 и –1.2…–1.4 В соответственно в тече-
ние 10–30 мин и при последующей развертке по-
тенциала в анодном направлении на вольтампе-
рограмме регистрируются не только пики окисле-
ния нафтилсульфогидроксиламинопроизводного

(пик А2) и анион-радикала (пики А1), но и пик
окисления АСКН, что подтверждается введением
в раствор последней (кривая 6 на рис. 4, кривая 5
на рис. 5). Из рис. 4 и 5 видно, что соотношение
образующихся гидроксиламино- и аминосоеди-
нений зависит от задаваемого потенциала восста-
новления НСКН. При потенциалах предельных
токов как в кислых, так и аммиачно-буферных
растворах восстановление НСКН протекает с об-
разованием нафтилсульфогидроксиламина, а при
потенциалах, близких к разряду фона, – с образо-
ванием нафтилсульфогидроксиламина и АСКН.
Причем с увеличением катодного потенциала кон-
центрация нафтилсульфогидроксиламина умень-
шается, а концентрация АСКН увеличивается. Так
как электровосстановление НСКН протекает с
участием протонов, то были проведены исследо-
вания ее восстановления на СУ в растворах раз-
личной кислотности в присутствии доноров про-
тонов разной химической природы. Результаты
электровосстановления НСКН на фоне различ-
ных электролитов на СУ и потенциостатического
режима микроэлектролиза при потенциалах пре-
дельных токов приведены в табл. 4.

Таблица 3. Влияние рН на электровосстановление НСКН на СУ в аммиачных буферных растворах при постоян-
ной ионной силе. Концентрация НСКН – 2 × 10–4 М

*Еp/2 и Ip для второго катодного пика.

рН Состав фона
Катодный пик Анодный пик

–Еp, В Ip, мм –Еp, В Ip, мм

7.45 0.01 N NH4OH + 1.99 N NH4Cl 0.67 87 0.11 37
8.40 0.1 N NH4OH + 1.9 N NH4Cl 0.70 87 0.16 37
9.30 0.5 N NH4OH + 1.5 N NH4Cl 0.72 85 0.21 37
9.70 1.0 N NH4OH + 1.0 N NH4Cl 0.74 81 0.23 37

10.30 1.5 N NH4OH + 0.5 N NH4Cl 0.77 70 0.26 34
~12.0 2 N NH4OH 0.79 32 0.35 29

1.00* 22*

Таблица 4. Электровосстановление НСКН на СУ на фоне различных электролитов при потенциостатическом ре-
жиме. Концентрация НСКН – 2 × 10–4 М, продолжительность микроэлектролиза 30 мин, температура 20–22°С

Состав фонового раствора Еp, В Ip, мкА Потенциал электрода, В Продукты электролиза

0.1 N H2SO4, рН 0.15 –0.65 1.16 –0.7 Гидроксиламин
–1.0…–1.2 Гидроксиламин и амин

1 N КСl, рН 6.9 –0.83 1.16 –0.9 Гидроксиламин
–1.6 Гидроксиламин

1 N NH4Cl, рН 4.4 –0.75 1.32 –0.9 Гидроксиламин
–1.6 Гидроксиламин и амин

1 N NH4Cl + NH4ОН, рН 7.5 –0.80 1.3 –0.85 Гидроксиламин
–1.6 Гидроксиламин и амин
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Из данных, приведенных в табл. 4, следует, что
в исследованных фоновых растворах продуктами
электровосстановления НСКН на СУ при потен-
циалах, соответствующих предельному току реги-
стрируемой волны, является соответствующее
гидроксиламинопроизводное. При потенциалах,
близких к разряду фона (–1.6…–1.7 В), наряду с
последним образуется АСКН. Аналогичные ре-
зультаты получены на фоне 0.1 N H2SO4. Однако
на фоне 1 N раствора КСl даже при потенциале
‒1.6 В дальнейшее восстановление гидроксил-
аминосульфокислоты нафталина в соответствую-
щее аминосоединение не наблюдается.

В растворах NH4Cl и аммиачно-буферных рас-
творах с рН 7.5–8.6 процесс электровосстановле-
ния м-НСКН не только сдвинут в область более
положительных потенциалов по сравнению с
растворами KCl, но и при этом облегчается даль-
нейшее восстановление гидроксиламинопроиз-
водного в амин. По-видимому, это обусловлено
высокой протонодонорной способностью 
по сравнению с водой (роль доноров протонов в
растворах KCl выполняют молекулы воды), обес-
печивающей протонирование нитро- и гидрок-

4NH+

силаминовой групп, рекомбинацию анионов
НСКН с донорами протонов, а также возможное
участие  в образовании электроактивных ча-
стиц с анионами НСКН (ионных пар) [9].

При химическом восстановлении в присут-
ствии хлорида аммония нитробензол восстанав-
ливается в анилин с большим выходом, чем в
присутствии других электролитов (MgCl2, CaCl2,
Na2SO4, KCl), а в случае восстановления α-нитро-
нафталина положительный эффект усиливается
[10]. В этих условиях в присутствии хлорида ам-
мония рН раствора лежит в пределах 7.6–8.4, а с
хлоридом кальция – 11.0–11.75.

Как показано в [4], более эффективно препа-
ративное электровосстановление технической
изомерной смеси нитро-Клеве-кислот протекает
на катодах из свинца, меди, титана и никеля, по-
этому для электровосстановления НСКН в по-
тенциостатическом режиме были использованы
эти же металлы в качестве катодов. Предвари-
тельно были измерены поляризационные кривые
восстановления НСКН на этих катодах в аммиач-

4NH+

Рис. 4. Классическая вольтамперограмма восстановления НСКН(1), циклическая дифференциальная вольтамперо-
грамма восстановления НСКН (2), а также дифференциальные вольтамперограммы окисления продуктов восстанов-
ления НСКН, образующихся при различных потенциалах в течение 30 мин: Е = –0.7 (3); Е = –1.0 (4); Е = –1.2 В (5) и
дифференциальная вольтамперограмма АСКН (6) на фоне 0.1 N Н2SO4. Концентрация НСКН 2.5 × 10–4 М, концен-
трация АСКН 1.9 × 10–4 М, скорость развертки потенциала – 20 мВ/с.
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ном буферном растворе (0.22 N NH4Cl + NH4ОН)
с рН 8.3 (рис. 6).

Как видно из рис. 6, поляризационные кривые
восстановления НСКН, измеренные на титано-
вом, медном, никелевом и свинцовом электро-
дах, имеют только одну волну восстановления с
Е1/2 –0.93, –0.72 , –0.48 и –0.45 В соответственно.
Высота наблюдаемых волн восстановления
НСКН примерно одинакова.

Потенциостатическое восстановление НСКН
проводили в аммиачном буферном растворе с
рН 8.3 на никелевом катоде, так как на нем вос-
становление НСКН протекает с меньшей поля-
ризацией и с лучшей эффективностью электро-
восстановления технической смеси нитро-Клеве-
кислот в этой среде [4]. Результаты исследования
приведены в табл. 5. При электролизе на никеле-
вом катоде в потенциостатическом режиме в за-
висимости от задаваемого потенциала электрода
в реакционных растворах после электролиза на-
ряду с АСКН обнаружен соответствующий наф-
тилсульфогидроксиламин. Последний, как вид-
но из табл. 5 и рис. 7, образуется с высоким вы-
ходом (84.0–84.7%) при потенциалах электрода
‒0.5…‒0.70 В, близких к потенциалу полуволны.

При более отрицательных потенциалах катода
(–1.1…–1.3 В) сначала в растворе наблюдается на-
копление гидроксиламинопроизводного, дости-
гая максимума при полной конверсии НСКН,
которое в ходе электролиза превращается в
АСКН. Причем чем отрицательнее потенциал
электрода, тем меньше концентрация гидроксил-
аминосульфокислоты нафталина в растворе в
процессе электролиза, а АСКН образуется с са-
мого начала процесса.

Рис. 5. Классическая вольтамперограмма восстановления НСКН (1), циклическая дифференциальная вольтамперо-
грамма восстановления НСКН (2), а также дифференциальные вольтамперограммы окисления продуктов восстанов-
ления НСКН, образующихся при различных потенциалах в течение 30 мин: Е = –1.2 В (3); Е = –1.6 В (4) и дифферен-
циальная вольтамперограмма АСКН (5) на фоне аммиачного буферного раствора (0.7 N NH4Cl + NH4OH) c рH 8.4.
Концентрация НСКН – 2.5 × 10–4 М, концентрация АСКН – 1.9 × 10-4 М, скорость развертки потенциала 20 мВ/с.
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Таблица 5. Результаты электровосстановления НСКН
при контролируемом потенциале на никелевом электро-
де в аммиачном буферном растворе (0.22 N NH4Cl +
+ NH4ОН) с рН 8.3. Концентрация НСКН – 4 × 10–2 М,
температура 25°С

Потенциал катода, В

Выход по веществу, %

АСКН
1-гидроксиламино-6-

сульфокислота 
нафталина

–0.50 – 84.0
–0.70 – 84.7
–1.10 78.2 15.0
–1.30 92.5 –
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Результаты восстановления исследуемых нит-
росульфокислот нафталина в гальваностатиче-
ском режиме приведены в табл. 6, из которых сле-
дует, что восстановление разбавленных растворов
НСКН в гальваностатическом режиме в аммиач-
ной буферной среде с рН 8.3 при плотности тока
1.0 А/дм2 и температуре 25°С протекает с выходом
АСКН по веществу 93.3% и выходом по току 71%,
как и в случае электролиза при контролируемом
потенциале. Однако при восстановлении техни-
ческой изомерной смеси нитро-Клеве-кислот до-
стигаются более низкий выход аминосульфокис-
лот нафталина по веществу, составляющий
77.8%, и выход по току – 58.2%. Кроме того, в ре-
акционном растворе, полученном после электро-
лиза, остается непрореагировавший промежуточ-

но образующийся нафтилсульфогидроксиламин
с выходом по веществу 11.2%.

Препаративное электровосстановление НСКН

Результаты, приведенные в табл. 6, послужили
основанием для более подробного исследования
влияния различных технологических параметров
на процесс восстановления НСКН, в частности
материала катода, рН среды, плотности тока и
температуры.

В качестве катодных материалов использовали
медь, никель, свинец и нержавеющую сталь мар-
ки Х18Н10Т. Результаты этого исследования при-
ведены в табл. 7 и на рис. 8 и 9.

Рис. 6. Поляризационные кривые восстановления
НСКН в аммиачном буферном растворе (0.22 N NH4Cl +
+ NH4ОН) с рН 8.3 на титановом (1), медном (2), ни-
келевом (3) и свинцовом (4) катодах. Концентрация
НСКН – 4 × 10–2 М.
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Рис. 7. Зависимость изменения концентраций НСКН
(1–4), 1-гидроксиламино-6-сульфокислоты нафта-
лина (11, 21, 31, 41) и АСКН (311, 411) от продолжитель-
ности электролиза в аммиачном буферном растворе
(0.22 N NH4Cl + NH4ОН) с рН 8.3 при различных по-
тенциалах никелевого катода: 1 – –0.50; 2 – –0.70; 3 –
–1.1; 4 – –1.3 В. Концентрация НСКН – 4 × 10–2 М.
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Таблица 6. Восстановление НСКН в аммиачном буферном растворе (0.22 N NH4Cl + NH4ОН) с рН 8.2 в гальва-
ностатическом режиме. Катод – никель, плотность тока 1.0 А/дм2, температура 25°С, концентрация НСКН –
0.05 М

* Техническая изомерная смесь нитро-Клеве-кислот, содержащая 1-нитро-6-сульфокислоту нафталина 40.5%, 1-нитро-7-
сульфокислоту нафталина 51.0% и 1-нитро-8-сульфокислоту нафталина 3.5%.

Нитросульфокислота нафталина
Выход АСКН, % Выход нафтилсульфогидроксиламина, %

по веществу по току по веществу по току

1-Нитро-6-сульфокислота нафталина 93.3 71.0 – –
Техническая изомерная смесь нитро-
Клеве-кислот*

77.8 58.2 11.2 7.7
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Как видно из представленных данных табл. 7,
выход АСКН по веществу и по току зависит от
природы катодного материала. Самый низкий
выход целевого продукта по веществу и по току
получен на свинцовом катоде. Низкая эффектив-
ность процесса восстановления НСКН на этом
катоде, вероятно, связана с уменьшением факти-
ческой плотности тока в результате коррозии
свинцового электрода в щелочном растворе, при-
водящая к увеличению поверхности катода.
Уменьшение плотности тока приводит к смеще-
нию потенциала катода в область менее электро-
отрицательных значений, как видно из рис. 8, что
затрудняет дальнейшее восстановление промежу-
точно образующегося гидроксиламинопроизвод-
ного в АСКН. При этом выход гидроксиламино-

сульфокислоты нафталина составляет около
41.0%.

Для всех электродных материалов, как видно
из рис. 8, отмечается постепенный сдвиг потен-
циала в область более отрицательных значений
по мере расходования исходной НСКН. Однако
при пропускании количества электричества,
близкого к теоретическому (~0.3 А ч), для иссле-
дованных катодных материалов потенциал элек-
тродов изменяется незначительно (50–100 мВ) и
составляет –0.50…–0.75 В. При этом конверсия
исходного НСКН составляет 75–80%, а продук-
том восстановления является 1-гидроксиламино-
6-сульфокислота нафталина, выход которой до-
стигает 82–88% (рис. 9). Дальнейшее восстановле-
ние образовавшегося нафтилсульфогидроксилами-
на в АСКН протекает при более электроотрица-
тельных значениях потенциала –1.1…–1.3 В.

Из полученных результатов следует, что на ни-
келевом катоде восстановление НСКН в соответ-
ствующий амин протекает с большей эффектив-
ностью, что послужило основанием его выбора
для дальнейших исследований.

Принимая во внимание нестабильность α-наф-
тилгидроксиламина в кислой и щелочных средах
[11], приводящую в кислой среде к перегруппи-
ровке Гаттермана, а в щелочной среде к образова-
нию димерных продуктов, было исследовано вли-
яние рН среды в аммиачных буферных растворах
(0.2 N NH4Cl + NH4ОН) и в 0.2 N NH4Cl с добав-
кой соляной кислоты до определенного значения

Таблица 7. Влияние материала катода на выход АСКН
по веществу и по току. Концентрация НСКН – 4 ×
× 10–2 М, плотность тока 1.0 А/дм2, температура 25°С;
фон – аммиачный буферный раствор (0.2 N NH4Cl +
+ NH4ОН) с рН 8.2

Материал катода Выход по 
веществу, % Выход по току, %

Никель 86.5–90.3 56.2–71.0
Медь 80.0–85.0 33.0–40.4
Сталь Х18Н10Т 84.5 60.0
Свинец 54.8 31.0

Рис. 8. Зависимость потенциала катода от количества
затраченного электричества для различных катодных
материалов: 1 – свинец; 2 – никель; 3 – медь; 4 – не-
ржавеющая сталь Х18Н10Т. Концентрация НСКН –
4 × 10–2 М, плотность тока – 1.0 А/дм2, температура
25°С, фон – аммиачный буферный раствор (0.2 N
NH4Cl + NH4ОН) с рН 8.2.
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Рис. 9. Зависимость изменения концентраций НСКН
(1), нафтилсульфогидроксиламина (2), АСКН (3) и
потенциала электрода (4) от количества пропущенно-
го электричества. Концентрация НСКН – 4 × 10–2 М,
плотность тока – 1.0 А/дм2, температура 25°С, катод –
никель марки Н3, фон – аммиачный буферный рас-
твор (0.2 N NH4Cl + NH4ОН) с рН 8.2.
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рН раствора на выход АСКН. Результаты иссле-
дования приведены в табл. 8 и на рис. 10.

Из данных, представленных в табл. 8, видно,
что с увеличением рН раствора с 1.5 до 8.2 выход
целевой АСКН по веществу и по току повышает-
ся соответственно с 61.2 до 86.5% и с 26.7 до 56.2%.
Дальнейшее увеличение рН раствора приводит к
снижению выхода АСКН как по веществу, так и
по току.

Скорость превращения исходного НСКН, как
видно из рис. 10, практически не зависит от вели-
чины рН раствора в исследованном интервале, и
при пропускании теоретически необходимого ко-
личества электричества (0.3 А ч) степень конвер-
сии НСКН составляет около 85.0–90.0%.

В то же время концентрация образующегося
промежуточного соединения – нафтилсульфо-
гидроксиламина зависит от рН раствора и дости-
гается наибольшей в интервале рН 5.0–8.2. В
этом интервале рН католита получен максималь-
ный выход АСКН по веществу.

Как в кислой (рН 1.5), так и в щелочной
(рН 10.0) средах концентрация нафтилсульфо-
гидроксиламина резко снижается и его выход не
превышает 30%, что приводит к снижению выхо-
да АСКН по веществу. Наблюдаемая неустойчи-
вость нафтилсульфогидроксиламина в кислых и
щелочных растворах, как и в случае α-нафтилгид-
роксиламина [11], вероятно, связана в кислой
среде с протеканием гаттермановской перегруп-
пировки, а в щелочной среде – с образованием,
вероятно, побочных димерных продуктов.

Таким образом, в аммиачных буферных рас-
творах с рН 7.0–8.2 обеспечивается стабильность
промежуточного нафтилсульфогидроксиламина, а
следовательно, более высокий выход АСКН по ве-
ществу, образующейся в результате дальнейшего
восстановления нафтилсульфогидроксиламина.

В табл. 9 представлены результаты исследова-
ния влияния плотности тока на процесс восста-
новления НСКН.

Из табл. 9 видно, что с повышением плотности
тока с 1.0 до 5.0 А/дм2 выход АСКН увеличивается
с 86.5 до 93.5%, а выход по току при этом снижа-

ется с 56.2 до 39.0%. С увеличением плотности то-
ка происходит более резкий сдвиг потенциала
электрода до –1.4…–1.5 В, что увеличивает долю
тока на выделение водорода. Кроме того, при
плотности тока 5.0 А/дм2 в процессе электролиза
образуется α-нафтиламин. Очевидно, при более
отрицательных потенциалах электрода протекает
реакция десульфирования, приводящая к сниже-
нию выхода аминосульфокислоты нафталина
при длительном электролизе.

Результаты исследования влияния температу-
ры на процесс электровосстановления НСКН
приведены в табл. 10.

Таблица 8. Влияние рН католита на выход АСКН по ве-
ществу и по току. Концентрация НСКН – 4 × 10–2 М,
плотность тока – 1.0 А/дм2, температура 25°С, катод –
никель марки Н3

рН католита Выход по 
веществу, % Выход по току, %

1.5 61.2 26.7
5.0 76.0 40.7
8.2 86.5 56.2

10.0 76.6 43.6

Рис. 10. Зависимость изменения концентраций
НСКН (1–4), нафтилсульфогидроксиламина (11, 21,
31 и 41) и АСКН (111, 211, 311 и 411) от количества про-
пущенного электричества при различных рН раство-
ра: 1, 11, 111 – 1.5; 2, 21, 211 – 5.0; 3, 31, 311 – 8.2; 4, 41,
411 – 10.0. Концентрация НСКН – 4 × 10–2 М, плот-
ность тока – 1.0 А/дм2, температура 25°С, катод – ни-
кель марки Н3.
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Таблица 9. Влияние плотности тока на выход АСКН по
веществу и по току. Концентрация НСКН – 4 × 10–2 М,
плотность тока – 1.0 А/дм2, температура 25°С, катод –
никель, фон – аммиачный буферный раствор (0.2 N
NH4Cl + NH4ОН) с рН 8.2

Плотность тока, 
А/дм2

Выход по 
веществу, % Выход по току, %

1.0 86.5 56.2
2.5 89.7 42.4
5.0 93.5 39.0
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Как видно из табл. 10, при изменении темпера-
туры от 25 до 60°С выход АСКН по веществу и по
току снижается с 86.5 до 57.3% и с 56.2 до 29.0%
соответственно. Потенциал электрода с повыше-
нием температуры становится менее электроот-
рицательным, что затрудняет дальнейшее восста-
новление нафтилсульфогидроксиламина в АСКН
и создаются благоприятные условия для протека-
ния побочных реакций конденсации с участием
исходных и промежуточных продуктов (рис. 11)
[12, 13]. На образование димерных продуктов
конденсации указывают окрашенные растворы,
полученные после электролиза при повышенной

температуре, а также в аммиачном буферном рас-
творе с рН 10.0.

На рис. 12 приведены данные по распределе-
нию продуктов реакции в ходе электровосстанов-
ления НСКН при различной температуре. Из
рис. 12 видно, что концентрация исходного нит-
росоединения до высокой степени превращения
снижается пропорционально времени электро-
лиза и незначительно зависит от температуры. В
то же время концентрация промежуточно образу-
ющегося нафтилсульфогидроксиламина сначала
линейно увеличивается, достигает максимума, а
после исчерпывания в реакционной массе нитро-
соединения быстро снижается.

Концентрация нафтилсульфогидроксилами-
на существенно зависит от температуры и резко
снижается с повышением ее до 60°С. При этом
его выход не превышает 25.0%, а выход АСКН по
веществу составляет 57.3%. По-видимому, при
повышенной температуре, а также в аммиачной
буферной среде с рН 10.0 наблюдается одновре-
менное электровосстановление нитросоедине-
ния и превращение соответствующего нафтил-
сульфогидроксиламина в АСКН, что подтвер-

Рис. 11. Зависимость потенциала катода от количе-
ства пропущенного электричества при различной
температуре, °С: 1 – 25; 2 – 40; 3 – 60. Концентрация
НСКН – 4 × 10–2 М, плотность тока – 1.0 А/дм2, ка-
тод – никель марки Н3, фон – аммиачный буферный
раствор (0.2 N NH4Cl + NH4ОН) с рН 8.2.
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Таблица 10. Влияние температуры на выход АСКН по
веществу и по току. Концентрация НСКН – 4 × 10–2 М,
плотность тока – 1.0 А/дм2, катод – никель Н3, фон –
аммиачный буферный раствор (0.2 N NH4Cl +
+ NH4ОН) с рН 8.2

Температура, °С Выход по 
веществу, % Выход по току, %

25 86.5 56.2

40 62.0 31.5

60 57.3 29.0

Рис. 12. Зависимость изменения концентраций
НСКН (1, 2), нафтилсульфогидроксиламина (11, 21) и
АСКН (111, 211) от количества пропущенного элек-
тричества при различной температуре: 1, 11, 111 –
25°С, 2, 21, 211 – 60°С. Концентрация НСКН – 4 ×
× 10–2 М, плотность тока – 1.0 А/дм2, катод – никель
марки Н3, фон – аммиачный буферный раствор
(0.2 N NH4Cl + NH4ОН) с рН 8.2.
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ждается образованием последней с самого начала
электролиза (рис. 10 и 12). Одновременность этих
превращений можно объяснить, по-видимому,
протеканием реакции диспропорционирования
нафтилсульфогидроксиламина с образованием
нитрозо- и аминосоединения. Эта реакция, от-
крытая Бамбергером, характерна для ароматиче-
ских гидроксиламинопроизводных и зависит от
среды (катализируется кислотой и щелочью),
природы заместителя и температуры [14–16], а
также инициируется следами кислорода и соеди-
нениями железа [17].

Таким образом, восстановление разбавленных
растворов НСКН в гальваностатическом режиме
приводит к тем же продуктам, что и при электро-
лизе с контролируемым потенциалом. Наиболее
эффективно восстановление НСКН протекает
на никелевом электроде и электроде из стали
Х18Н10Т в аммиачном буферном растворе с
рН 7.0–8.2 при температуре 25–30°С и плотности
тока 5.0 А/дм2.

Найденные условия электросинтеза НСКН и
изомерной смеси Клеве-кислот [4] были апроби-
рованы на укрупненной лабораторной установке
с фильтр-прессным электролизером (табл. 11).

Из данных, представленных в табл. 11, видно,
что НСКН восстанавливается в условиях препа-
ративного электролиза с выходом АСКН по ве-
ществу 87.0–92.0% и выходом по току 38.0–42.0%.
С повышением температуры с 30 до 55°С выход
АСКН по веществу снижается до 72.8%. Выход
АСКН, выделенной из раствора после электроли-
за, не зависит от условий восстановления и со-
ставляет 69.0–80.0%.

Препаративное восстановление смеси нитро-
Клеве-кислот протекает с выходом Клеве-кислот
по веществу 85.0–94.0%. Более низкий выход
аминосульфокислот нафталина достигается при
температуре 50–60°С. Однако при порциальной
загрузке нитро-Клеве-кислот в ходе процесса
восстановления, как это производится при хими-
ческом восстановлении [1, 18, 19], выход Клеве-
кислот повышается до 93.6–93.8% при темпера-
туре 60–62°С. В растворе, полученном после
электролиза, соотношение изомерных амино-
сульфокислот нафталина составляет: 1,6-Клеве-
кислота 44–45%, 1,7-Клеве-кислота 40–45%,
1,8-Пери-кислота 8–10%, установленное мето-
дом ВЭЖХ в расчете на сумму аминов. Такой же
изомерный состав имеют реакционные смеси по-

Таблица 11. Препаративное восстановление нитросульфокислот нафталина в аммиачных буферных растворах
(0.4 N NH4Cl + NH4OH) в фильтр-прессном электролизере. Концентрация нитросульфокислот нафталина
0.4…–0.48 М, катод – нержавеющая сталь Х18Н10Т, линейная скорость католита – 0.06 м/с

* Порциальная загрузка нитросоединения.

Нитросоединение рН Температура, 
°С

Плотность тока, 
А/дм2

Выход по 
веществу, %

Выход по 
току, %

Выход по 
выделению, %

НСКН 8.0 30–32 10.0 92.0 42.0 76.0

7.5 30–32 10.0 90.0 38.0 75.5

7.5 30–32 10.0 87.6 38.0 69.0

7.0 50–55 10.0 72.8 30.0 80.0

Техническая изо-
мерная смесь нитро-
Клеве-кислот

8.0 25–30 10.0 94.0 27.0 43.7

7.5 30–32 10.0 89.6 44.0 43.0

7.5 30–32 5.0 94.0 48.4 40.3

7.5 50–55 10.0 85.6 34.0 39.5

7.4 60–62 5.0 85.0 44.7 39.0

7.0 60–62 10.0 93.8* 30.5 41.3

8.5 60–62 10.0 93.6* 32.5 41.0
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сле химического восстановления нитро-Клеве-
кислот.

Однако выход Клеве-кислот по выделению из
растворов, полученных после электролиза, как
показано в табл. 11, составляет 39.0–43.7% против
52.0–56.0% при химическом восстановлении [19],
а выделенная паста Клеве-кислот из реакцион-
ных масс по методике действующего производ-
ства обогащена изомером 1,7-Клеве-кислоты
(80–90% по отношению к сумме аминов). Срав-
нительно низкий выход Клеве-кислот по выделе-
нию из раствора и измененный изомерный состав
аминосульфокислот нафталина в выделенном
продукте, вероятно, обусловлен побочными про-
дуктами, образующимися в процессе электролиза
и регистрируемыми на циклических вольтампе-
рограммах полученных растворов после электро-
лиза [4], а также побочными продуктами, образу-
ющимися на предыдущих стадиях сульфирова-
ния и нитрования нафталина, в частности
α-нитронафталином, восстанавливающимся при
электролизе до α-нафтиламина. Это подтвержда-
ется восстановлением НСКН, выделенной из
изомерной смеси нитро-Клеве-кислот и очищен-
ной перекристаллизацией из воды, которое про-
текает с выходом по выделению из раствора
АСКН 69.0–80.0%. Кроме того, к снижению вы-
хода Клеве-кислот по выделению из раствора мо-
гут приводить продукты их окисления, а также
побочные соединения. Раствор с аминосоедине-
ниями, полученный после электролиза, на возду-
хе мгновенно темнеет с образованием смолооб-
разных продуктов. Результаты по окислению ис-
следуемых аминосульфокислот нафталина на СУ
показали, что АСКН окисляется значительно
легче по сравнению с 2-амино-4,8-дисульфокис-
лотой нафталина и 1-амино-3,6,8-трисульфокис-
лотой нафталина, выделяющимися из раствора с
выходом 88–90% [20] и 70–80% [21]. Так, в бу-
ферном растворе Бриттона–Робинсона с рН 5.2
Еp окисления АСКН на СУ составляет +0.50 В,
для 2-амино-4,8-дисульфокислоты нафталина –
+0.83 В, а для 1-амино-3,6,8-трисульфокислоты
нафталина – +0.77 В. К тому же, промежуточно
образующийся нафтилсульфогидроксиламин,
являющийся нестабильным продуктом, который
накапливается в ходе электролиза в зависимости
от условий процесса (рис. 10 и 12), может оста-
ваться в реакционных растворах после электро-
лиза (табл. 6) [4]. Как видно из рис. 3–5, нафтил-
сульфогидроксиламин окисляется до соответ-
ствующего нитрозосоединения еще легче, чем
АСКН, как в кислой, так и слабощелочной сре-
дах. При этом могут образовываться димерные
побочные продукты [12], которые, по-видимому,
также могут затруднять выделение целевых изо-

мерных аминосульфокислот нафталина из рас-
твора.

В то же время α-нафтиламин – один из побоч-
ных продуктов, содержащийся в технической
изомерной смеси, окисляется легче, чем АСКН.
Так, на фоне аммиачного буферного раствора
(0.4 N NH4Cl + NH4OH) с рН 8.4 Еp окисления на
СУ для АСКН и α-нафтиламина составляют со-
ответственно +0.23 и +0.10 В.

Полученные результаты указывают на то, что
важными факторами для эффективного электро-
химического восстановления технической изо-
мерной смеси нитро-Клеве-кислот и выделения
Клеве-кислот из реакционных растворов являют-
ся предварительная очистка исходного раствора
нитро-Клеве-кислот и создание условий, исклю-
чающих окисление образующихся аминосульфо-
кислот нафталина, промежуточных и побочных
продуктов в ходе электролиза и на стадии выделе-
ния Клеве-кислот из раствора, в частности прове-
дение этих технологических стадий под азотом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании полученных результатов можно

сделать следующие основные выводы:
1. Методами полярографии, вольтамперомет-

рии на СУ, микроэлектролиза в потенциостати-
ческом режиме на СУ, электролиза при контро-
лируемом потенциале и в гальваностатическом
режимах установлены закономерности электро-
химического восстановления НСКН в кислых, а
также в хлоридоаммонийных и аммиачных бу-
ферных растворах.

2. Установлено, что НСКН подобно α-нитро-
нафталину и 1-нитро-3,6,8-трисульфокислота наф-
талина полярографически восстанавливаются в
сильнокислой среде в единую шестиэлектронную
стадию до соответствующей АСКН через проме-
жуточно образующийся гидроксиламин. Нали-
чие единой шестиэлектронной волны предполо-
жительно объясняется легкостью восстановления
карбониевого иона, образующегося в результате
дегидратации протонированного гидроксилами-
нопроизводного, имеющего иминохиноидную
структуру.

3. Полярографическое восстановление нитро-
группы НСКН в сильнокислой среде протекает с
предшествующей поверхностной протонизацией
и начинается при положительных зарядах по-
верхности р. к. э. Торможение процесса при отри-
цательных зарядах поверхности р. к. э., проявля-
ющееся в виде спада тока, связано с анионным
характером восстанавливающихся частиц, обу-
словленным присутствием кислой сульфогруппы
в ее молекуле.
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4. Показано, что анионная природа НСКН в
нейтральных и щелочных растворах как на р. к. э.,
так и на СУ проявляется сложной формой поля-
ризационных кривых и изменением их характе-
ристик в зависимости от концентрации и приро-
ды фонового электролита, а также рН последнего.

5. Методом микроэлектролиза в потенциоста-
тическом режиме на СУ, электролизом при кон-
тролируемом потенциале и в гальваностатиче-
ском режимах, а также электроокислением ами-
носульфокислот на СУ установлена природа
отдельных стадий катодного процесса для
НСКН, обнаружены и идентифицированы про-
межуточные и конечные продукты реакции: ани-
он-радикалы НСКН, гидроксиламино- и амино-
сульфокислоты нафталина.

6. Аммиачные буферные растворы с рН 7.0–
8.2, плотность тока 5–10 А/дм2, температура 30–
32°С и концентрация НСКН 10–13% могут быть
рекомендованы для препаративного электросин-
теза АСКН, так как в этих растворах в гальвано-
статическом режиме электролиза на катоде из ни-
келя марки Н3 и нержавеющей стали Х18Н10Т
АСКН получена с выходом по веществу 87.0–
93.5% и выходом по току 38.0–42.4%. При этом
выход АСКН, выделенной из раствора после
электролиза, не зависит от условий восстановле-
ния и составляет 69.0–80.0%.

7. Для повышения выхода Клеве-кислот по
выделению из раствора, полученного после элек-
тролиза, требуется предварительная очистка ис-
ходной технической изомерной смеси нитро-
Клеве-кислот и создание условий, исключающих
окисление образующихся промежуточных, ко-
нечных и побочных продуктов восстановления
как при электролизе, так и при выделении целе-
вых Клеве-кислот из раствора.
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