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Изучено восстановительное алкилирование нитробензола спиртами в присутствии медно-никелевого ка-
тализатора, приготовленного методом нанесения-осаждения, в реакторе вытеснения в системе газ–жид-
кость–твердый катализатор. Установлено, что применение данного катализатора позволяет получать моно-
ал-киланилины с высокой селективностью при полной конверсии нитробензола. 
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Алкилароматические амины используются 
в качестве красителей, лекарственных средств, 
ускорителей вулканизации, инсектицидов,  
а также антидетонационных присадок к бен-
зинам и промежуточных веществ при синтезе 
биологически активных веществ [1]. 

Существующие методы синтеза N-алкил-
анилинов имеют ряд недостатков, таких как 
применение повышенного давления (до 10 атм) 
и катализаторов на основе дорогостоящих ме-
таллов (Au, Pd). 

Так авторами 2 описан фотокаталитиче-
ский метод восстановительного алкилирования 
нитроаренов на катализаторе ݑܣ/ܱܶ݅ଶ. Процесс 
проводился при атмосферном давлении при 
комнатной температуре и УФ-облучении  
(λ = 350 нм). Селективность образования моно- 
и диалкилированных продуктов не превышала 
70 % и зависела от используемого алкилирую-
щего спирта. Так, например, конверсия различ-
ных нитроаренов в процессе их взаимодействия 
с этиловым спиртом составляла 94–100 %, а на-
ибольший выход – 50 %. 

Процесс восстановительного алкилирова-
ния нитроаренов бензиловым спиртом прово-
дилась на катализаторе Au/Fe2O3 в запаянной 
трубке. Реакция протекала в течение 8 часов 
при температуре 160 °С. Выход соответствую-

щих N-бензиланилинов достигал 94 % при кон-
версии нитроаренов 98 % 3. 

Другой способ проведения восстановитель-
ного N-алкилироания нитроаренов заключается 
во взаимодействии ароматических нитросоеди-
нений с метанолом в газовой фазе. Процесс 
проводился при температуре 200–260 °С и ат-
мосферном давлении. В качестве катализатора 
используется промышленный медьсодержащий 
катализатор, модифицированный никелем, пал-
ладием или платиной. Изменяя соотношение 
исходных реагентов, регулировали соотноше-
ние получаемых N-метилзамещенных и незаме-
щенных анилинов. Выход при данном способе 
получения N-метиланилинов достигал 99,5 % 4. 

Авторами 5 предложен метод получения 
N-метиланилина каталитическим гидрирова-
нием нитробензола водородом в присутствии 
метанола на медьхромалюминиевом катализа-
торе типа НТК. Процесс осуществлялся после-
довательно в двух реакционных зонах при 160–
200 °С в первой зоне до полного превращения 
нитробензола и 210–240 °С во второй зоне при 
конверсии анилина не менее 93 %. Выход целе-
вого продукта не менее 92 %. 

Ранее авторами 6 были осуществлен про-
цесс восстановительного алкилирования нит-
ро-бензола  карбонильными  соединениями при 
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катализе наночастицами никеля, нанесенными 
на цеолит NaX. Процесс проводился при тем-
пературе 160–240 °С и атмосферном давлении 
водорода с выходом по основному продукту  
до 98 %. 

В литературе [7, 8] имеются сведения о том, 
что никелевые катализаторы, нанесенные на  
γ-Al2O3, полученные методом нанесения-осаж-
дения с применением карбамида в качестве 
осадителя, показывают высокую каталитичес-
кую активность и стабильность в таких процес-
сах, как синтез Фишера-Тропша и углекислот-
ная конверсия метана. 

Исходя из этого, было сделано предполо-
жение, что катализаторы данного типа также 

могут проявлять высокую эффективность  
в процессах восстановительного алкилирования 
нитробензола.  

Целью данной работы является изучение 
процессов восстановительного алкилирования 
нитробензола спиртами в реакторе вытеснения 
в присутствии наночастиц Ni-Cu, иммобилизо-
ванных на γ-Al2O3. 

В качестве объектов исследования были вы-
браны: изо-бутанол (IIa), н-бутанол (IIb), изо-
пропанол (IIc). Процесс проводили в из-бытке 
водорода (ܩ ൌ 0,4

л

ч൉гкт
.) в интервале тем-

ператур 160–200 °С и условным временем пре-

бывания смеси 0,264 
ч൉кгкт
моль

 
 

NO2

-3H2O

NH2

-H2O

NR

+3H2, 1 атм, t +ROH, 1 атм, t

Ia IIIa, IIIb, IIIc  
 

R=i-C4H9 (IIa, IIIa); н-C4H9 (IIb, IIIb); i-C5H11 i-C3H7 (IIc, IIIc). 
 

Восстановительное алкилирование нитро-
бензола (Ia) изо-бутанолом (IIа) проводили при 
мольном соотношении Iа:IIа, равном 1:2. Кон-
версия Iа при 180 °С составляла 99 %. При этом 
селективность по целевому продукту IIIа до-
стигала 96 %. 

Процесс восстановительного N-алкилирова-
ния нитробензола (Iа) н-бутанолом (IIb) про-
водили в аналогичных условиях (Iа:IIb 1:2 тем-
пература 180 °С). Конверсия Iа при 180 °С со-
ставляла ~ 100 %, а селективность по целевому 
продукту IIIа – 79 %. 

При проведении реакции с изо-пропанолом 
(IIс) при мольном соотношении Iа:IIс, равном 
1:5, и температуре 180 °С селективность по це-
левом продукту IIIс составила 86 % при полной 
конверсии нитробензола Iа.  

При этом дальнейшего алкилирования до N, 
N-диалкиланилинов во всех случаях не наблю-
далось. При изменении соотношения нитробен-
зол:спирт образования этих продуктов также не 
наблюдалось. Однако в качестве промежуточ-
ного продукта был обнаружен анилин, выход 
которого при понижении температуры процес-
са увеличивается (например, с 0 % при 200 °С 
до 13 % при 160 °С для реакции с изо-бутанолом).  

Таким образом установлено, что примене-
ние катализатора на основе наночастиц Ni-Cu, 

нанесенных на γ-Al2O3 в реакторе вытеснения  
в системе газ–жидкость–твердый катализатор 
при 180–200 °С и атмосферном давлении позво-
ляет селективно получать N-алкиланилины вос-
становительным алкилированием нитробензола 
спиртами с выходом продуктов до 98 % при 
полной конверсии нитробензола. 

 

Экспериментальная часть 
 

Катализатор получен методом нанесения–
осаждения с использованием карбамида в ка-
честве осадителя. Для этого к навеске носителя 
(γ-Al2O3 фракция 0,5–1 мм) добавляли водный 
раствор, состоящий из 2 г хлорида никеля 
(NiCl2·6H2O), 0,5 г хлорида меди (CuCl2·2H2O) 
и 2 г карбамида. Далее полученную смесь кипя-
тили в течение 4–5 часов, после чего промы-
вали дистиллированной водой. Восстановление 
катализатора проводилось водным раствором 
NaBH4. Полученный катализатор загружали  
в реактор и осушали от воды в токе водорода 
при 220 °С в течение 1 часа.  

Лабораторный реактор представляет собой 
трубку из стали 12Х18Н10Т с внутренним ди-
аметром 9 мм. Он помещен в электрическую 
печь с высотой зоны нагрева 200 мм. Измере-
ние температуры внутри реактора произво-
дится при помощи термопары. Расход водорода 
регулируется генератором водорода ГВ-7.  
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Анализ полученного катализата проводили 
методом ГЖХ и хромато-масс-спектрометрии.  

Количественный ГЖХ-анализ реакционной 
массы проводили на хроматографе «Кристал-
люкс-4000М» tн = 100–210 °С, tисп = 250 °С, по-
лярная колонка HP-5, lкол = 50м, dкол = 0.32 мм, 
газ-носитель – азот, детектор – ПИД, tПИД =  
= 250 °C, растворитель – этанол.  

Хромато-масс-спектральный анализ был 
выполнен на приборе Saturn 2100 T/GC3900, 
ЭУ, 70эВ. 

N-изо-бутиланилин (IIIa). а) На катализа-
тор подается водород с удельным расходом 
ܩ ൌ 0,4

л

ч൉гкт
. Одновременно с водородом пря-

моточно с ним с расходом ܮ ൌ 0,36
мл

ч൉гкт
 пода-

ется смесь нитробензола (Iа) и изо-бутанола 
(IIа) в соотношении 1:2(мольн.). Температура 
180 °C. Конверсия нитробензола (Iа) – 99,14 %. 
N-изо-бутиланилин (IIIa), выход продукта – 
94,89 %, селективность – 95,72 %, масс-спектр, 
m/e (Iотн, %): 150.8 (10) [M+2], 149.9 (100) 
[M+1], 149.0 (51) [M], 107.0 (6), 106.0 (75). Ани-
лин, выход – 4,24 %, селективность – 4,28 %.  

б) Удельный расход водорода ܩ ൌ 0,4
л

ч൉гкт
, 

расход смеси нитробензола (Iа) и изо-бутанола 
(IIа) ܮ ൌ 0,36

мл

ч൉гкт
 (мольное соотношение Iа:IIа – 

1:2). Температура 200 °C. Конверсия нитробен-
зола (Iа) – 98,24 %. N-изо-бутиланилин (IIIa), вы-
ход продукта – 98,24 %, селективность – 100 %.  

в) Удельный расход водорода ܩ ൌ 0,4
л

ч൉гкт
, 

расход смеси нитробензола (Iа) и изо-бутанола 
(IIа) ܮ ൌ 0,36

мл

ч൉гкт
 (мольное соотношение Iа:IIа – 

1:2). Температура 160 °C. Конверсия нитробен-
зола (Iа) – 99,33 %. N-изо-бутиланилин (IIIa), 
выход продукта – 86,88 %, селективность – 
87,47 %. Анилин, выход – 12,45 %, селектив-
ность – 12,53 %. 

N-бутиланилин (IIIb). На катализатор пода-
ется водород с удельным расходом ܩ ൌ 0,4

л

ч൉гкт
. 

Одновременно с водородом прямоточно с ним  
с расходом ܮ ൌ 0,36

мл

ч൉гкт
 подается смесь нитро-

бензола (Iа) и н-бутанола (IIb) в соотношении 
1:2(мольн.). Температура 180 °С. Конверсия 
нитробензола (Iа) – 99,79 %. N-бутиланилин 
(IIIb), выход продукта – 78,85 %, селективность – 
79,02 %, масс-спектр, m/e (Iотн, %): 149.0 (20) 
[M], 107.0 (8), 106.0 (100), 77.0 (11). Анилин, 
выход – 20,95 %, селективность – 20,99 %. 

N-изо-пропиланилин (IIIa). На катализа-
тор подается водород с удельным расходом 

ܩ ൌ 0,4
л

ч൉гкт
. Одновременно с водородом пря-

моточно с ним с расходом ܮ ൌ 0,36
мл

ч൉гкт
 пода-

ется смесь нитробензола (Iа) и изо-пропанола 
(IIа) в соотношении 1:5(мольн.). Температура 
180 °C. Конверсия нитробензола (Iа) – 100 %. 
N-изо-пропиланилин (IIIa), выход продукта –  
86 %, селективность – 86 %, масс-спектр, m/e 
(Iотн, %): 135.9 (7) [M+1], 135.0 (22) [M], 120.0 
(100), 118.2 (10), 93.0 (10), 77.1 (16), 65.0 (10), 
51.0 (11). Анилин, выход продукта – 14 %, се-
лективность – 14 %. 
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СОВЕРШЕНСТВОВАНИЕ ПРОЦЕССА КАТАЛИТИЧЕСКОГО 
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Изучен процесс диспропорционирования аминов в присутствии никелевого катализатора, приготовлен-
ным методом нанесения-осаждения.  Показано, что применение данного катализатора позволяет получать 
симметричные вторичные амины с высокой селективностью. 

Ключевые слова: катализ, диспропорционирование аминов, никель, амины, вторичные амины. 
 

Диалкиламины являются промежуточными 
продуктами в производстве красителей, пести-
цидов, полимеров, ингибиторов коррозии,  
гербицидов, поверхностно-активных веществ, 
флотаторов, абсорбентов, лекарственных 
средств, ускорителей вулканизаций и антиок-
сидантов [1].  

Диспропорционирование первичных ами-
нов является перспективным способом получе-
ния симметричных вторичных аминов, позво-
ляющим получать их в относительно мягких 
условиях. 

В работе [2] авторами были исследованы ре-
акции диспропорционирования первичных  
алкиламинов в присутствии катализатора 

RuCl2(Ph3)3. В запаянной стеклянной трубке при 
температуре процесса 185 °С в течение 5 часов 
достигался выход диалкиламинов до 94 %. 

Вторичные амины с высоким выходом (до 
96 %), получаются в водном растворе при 120 оС 
в присутствии биметаллических катализаторов 
на основе алюминиевого порошка и родия (или 
рутения). В качестве подложки использовался 
активированный уголь [3]. Реакция проводи-
лась в запаянной трубке в течение 3 часов. 

Было исследовано [4], что в водной среде 
при воздействии микроволнового излучения 
(50 Вт), применение  катализатора Pt/C с добав-
лением алюминиевого порошка в реакционную 
смесь,  позволяет   получать  вторичные  амины 
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