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Алкилароматические амины, или N-алкил-

анилины, нашли широкое применение в про-

мышленности. Они используются в качестве 

инсектицидов, фунгицидов и бактерицидов, ус-

корителей вулканизации, лекарственных средств 

и красителей. Также моноалкиланилины при-

меняются в синтезе биологически активных 

веществ в качестве промежуточных соединений 

для органического синтеза [1]. 

N-алкиланилины в основном получают вос-

становительным алкилированием нитроаренов 

в присутствии металлических катализаторов. 

Так, авторами [2] описан способ получения мо-

ноалкиланилинов,  который заключается во вза- 
_________________________ 
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имодействии нитробензола с метанолом на 

промышленных меднохромном катализаторе 

НТК-4. Процесс осуществлялся последователь-

но в двух реакционных зонах при 160–200 °С  

в первой зоне до полного превращения нитро-

бензола и 210–240 °С во второй зоне при кон-

версии анилина достигал 93 %. 

Авторами [3] описан метод восстановитель-

ного алкилирования нитроаренов спиртами на 

катализаторе Cu30Cr5/γ-Al2O3. Процесс прово-

дился в реакторе с неподвижным слоем ката-

лизатора при температуре 180–220 °С. Выход 

целевых продуктов достигал 96 %. 

Также существует метод восстановитель-

ного алкилирования нитроаренов в присутст-

вии комплексных катализаторов. Так авторами 

[4] предлагается использовать каталитическую 

систему[{Ru(п-цимол)Cl2}2], лигандом в кото-

рой является 1,2-бис(дифенилфосфино)бензол. 

Процесс проводился при 130 °С в среде аргона 

и в присутствии К2СО3 в качестве основания. 

Выход целевых моноалкиланилинов достигал 

95 % при полной конверсии нитроарена. 

Ранее авторами 5 был осуществлен про-

цесс восстановительного алкилирования нитро-

бензола карбонильными соединениями в при-

сутствии катализатора на основе наночастиц 

меди, нанесенных на цеолит NaX. Процесс про-

водился при температуре 160–240 °С и атмо-

сферном давлении водорода с выходом по ос-

новному продукту до 98 %. 

Также в работе [6] был исследован процесс 

восстановительного алкилирования нитробен-

зола спиртами в присутствии биметаллических 

катализаторов, представляющих собой нано-

час-тицы никеля и меди, стабилизированных на 

γ-Al2O3. Процесс проводился при температуре 

180–200 °С при атмосферном давлении водоро-

да с выходом по основному продукту до 98 % 

при полной конверсии нитробензола. 

Моноалкиланилины в промышленности по-

лучают алкилированием нитробензола. Данный 

процесс включает в себя две последовательные 

реакции:  

1) гидрирование нитробензола с получени-

ем анилина; 

2) алкилирование анилина до моноалкил-

анилина. 

Актуальной задачей является изучение этих 

стадий изолированно, позволяющее установить 

влияние каждой из них на закономерности про-

текания процесса в общем.  

В литературе [7–9] имеются сведения о том, 

что металлические катализаторы, нанесенные 

на модифицированный бором γ-Al2O3, прояв-

ляют высокую каталитическую активность  

в таких процессах, как гидрирование сложных 

эфиров, гидрогенизация глицерина, гидро-

десульфуризация, гидрирование щелочного лиг-

нина. 

Исходя из этого было сделано предполо-

жение, что катализаторы данного типа могут 

проявлять высокую эффективность в процессе 

алкилирования анилина. 

Целью данной работы является изучение 

процессов алкилирования анилина в реакторе 

вытеснения в присутствии наночастиц меди, 

стабилизи-рованных на γ-Al2O3. 

Синтез N-алкиланилинов алкилировани- 

ем анилина проводился в соответствии со схе-

мой (1): 

 
NH2

-H2O

NHR

+ROH, t
(1)

Ia IIIa, IIIb, IIIc  
 

где R = Et (IIa), Pr (IIb), i-Pr (IIc). 

 

В качестве объектов исследования были вы-

браны: этанол (IIa), пропанол (IIb) и изо-

пропанол (IIc). Процесс проводили в интервале 

температур 220–240 °С и атмосферном давле-

нии в реакторе вытеснения с неподвижным 

слоем катализатора. 

Алкилирование анилина (Ia) этанолом (IIa) 

проводили при мольном соотношении Ia:IIa, 

равном 1:3, температуре 220 °С и расходе водо-

рода –       
 

     
        

 

     
. При мень-

шем расходе водорода конверсия Ia достигала 

92 %, а селективность по IIIa составляла 82 %. 

При расходе водорода равного    
 

     
 селек-

тивность по IIIa была 96,5 % при конверсии Ia 

в 98,8 %. В обоих случаях побочным продуктом 

являлся диэтиланилин, выход которого не пре-

вышал 17 %. 

Алкилирование анилина (Ia) пропанолом 

(IIb) проводили при мольном соотношении 

Ia:IIb, равном 1:3, температуре 220 °С и расхо-

де водорода       
 

     
. Выход IIIb достигал 

99 % при конверсии Ia в 99 %. 
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Алкилирование анилина (Ia) изо-пропанол 

(IIc) проводили при мольном соотношении 

Ia:IIc, равном 1:3 и 1:6 в интервале темпера- 

тур 220–240 °С и при расходе водорода – 

     
 

     
        

 

     
. В случае мольного 

соотношения Ia:IIc равном 1:6, расхода водо-

рода равного    
 

     
 и температуре 220 °С вы-

ход IIIc достигал 51 % при конверсии Ia 51 %. 

При изменении соотношения реагентов Ia:IIc 

до 1:3, выход IIIc не превышал 41 % при кон-

версии 41 %. Однако при повышении тем-

пературы на 20 °С наблюдалось увеличение 

выхода целевого продукта до 94 %. В то же 

время увеличение расхода водорода до    
 

     
 

при 240 °С и мольном соотношении Ia:IIc рав-

ном 1:3 не привело к существенным измене-

ниям. Выход целевого продукта составлял  

91,5 % при конверсии исходного сырья в 91,5 %.  

Таким образом, установлено, что примене-

ние наноструктурированного медного катали-

затора, нанесенного на оксид алюминия позво-

ляет осуществлять непрерывное получение  

N-алкиланилинов при атмосферном давлении и 

температурах 220–240 °С. При этом процесс 

характеризуется высокой селективностью (82–

100 %) при конверсии 41–100 %. 
 

Экспериментальная часть 
 

Приготовление катализатора: навеску но-

сителя пропитывали борной кислотой и карба-

мидом, затем сушили. К высушенному носите-

лю добавляли водный раствор, состоящий из 

хлорида меди (CuCl2·2H2O) и водного раствора 

гидроксида аммония. Полученную смесь кипя-

тили до обесцвечивания раствора. Восстанов-

ление катализатора проводилось водным раст-

вором NaBH4. Полученный катализатор загру-

жали в реактор во влажном виде и осушали от 

воды в токе водорода при 350 °С в течение  

1 часа. 

Лабораторный реактор представляет собой 

трубку из стали 12Х18Н10Т с внутренним диа-

метром 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.  

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 = 50 м, 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 (ЦКП ВолгГТУ). 

N-этиланилин (IIIa). а) На катализатор  

подается водород с удельным расходом 

      
 

     
. Одновременно с водородом пря-

моточно с ним с расходом       
  

     
 подает-

ся смесь анилина (Iа) и этанола (IIa) в соотно-

шении 1:3 (мольн.). Температура 220 °С. Кон-

версия анилина (Iа) – 82,7 %. N-этиланилин 

(IIIa), выход продукта – 76,4 %, селективность – 

92,3 %, масс-спектр, m/e (Iотн, %): 121.9 (26) 

[M+1], 120.8 (48) [M], 105.9 (100), 77.0 (18). 

б) Удельный расход водорода      
 

     
, 

расход смеси анилина (Iа) и этанола (IIa) 

      
  

     
  в соотношении 1:3 (мольн.). Тем-

пература 220 °С. Конверсия анилина (Iа) – 98,9 

%. N-этиланилин (IIIa), выход продукта – 95,4 

%, селективность – 96,5 %. 

N-н-пропиланилин (IIIb). На катализатор 

подается водород с удельным расходом 

     
 

     
. Одновременно с водородом пря-

моточно с ним с расходом       
  

     
 подает-

ся смесь анилина (Iа) и пропанола (IIb) в соот-

ношении 1:3 (мольн.). Температура 220 °С. 

Конверсия анилина (Iа) – 98,9 %. N-пропилани-

лин (IIIb), выход продукта – 98,9 %, селектив-

ность – 100 %, масс-спектр, m/e (Iотн, %): 136.9 

(3.5) [M+2], 136.0 (39.7) [M+1], 134.8 (41.4) [M], 

106.9 (7.5), 105.9 (100), 104.0 (4.1), 79.0 (14.1), 

77.0 (19.1), 65.0 (3.6), 50.9 (9.4), 50.0 (6.1),  

43.9 (1.4). 

N-изо-пропиланилин (IIIc). а) На катали-

затор подается водород с удельным расходом 

     
 

     
. Одновременно с водородом пря-

моточно с ним с расходом       
  

     
 подает-

ся смесь анилина (Iа) и изо-пропанола (IIс)  

в соотношении 1:3 (мольн.). Температура 220 °С. 

Конверсия анилина (Iа) – 41 %. N-изо-пропилани-

лин (IIIс), выход продукта – 41 %, селектив-

ность – 100 %, 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). 

б) Удельный расход водорода      
 

     
, 

расход смеси анилина (Iа) и изо-пропанола 

(IIс)       
  

     
 в соотношении 1:3 (мольн.). 
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Температура 240 °С. Конверсия анилина (Iа) – 

91,5 %. N-изо-пропиланилин (IIIс), выход про-

дукта – 91,5 %, селективность – 100 %. 

в) Удельный расход водорода      
 

     
, 

расход смеси анилина (Iа) и изо-пропанола 

(IIс)       
  

     
 в соотношении 1:3 (мольн.). 

Температура 240 °С. Конверсия анилина (Iа) – 

96 %. N-изо-пропиланилин (IIIс), выход продук-

та – 93,5 %, селективность – 97,2 %. 

г) Удельный расход водорода      
 

     
, 

расход смеси анилина (Iа) и изо-пропанола 

(IIс)       
  

     
 в соотношении 1:6 (мольн.). 

Температура 220 °С. Конверсия анилина (Iа) – 

51,4 %. N-изо-пропиланилин (IIIс), выход про-

дукта – 51,4 %, селективность – 100 %. 
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Abstract. Aniline alkylation with aliphatic alcohols in the presence of copper catalyst supported on aluminum 
oxide providing to obtain N-alkylanilines with high selectivity (up to 100 %). 
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