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Abstract. N-acylated ureas and thioureas based on hydroxy- and methoxybenzoic acids were synthesized using 
the Schotten–Baumann reaction in two stages without isolating the intermediate acyl chloride (one-pot 
multicomponent synthesis) under optimal conditions. The structure of the obtained compounds was confirmed by 
1H and 13C NMR spectroscopy. The spectrum of biological activity of the compounds was estimated using the 
PASS (Predictor of Activity Spectra for Substance) program. Using the ChemAxon online platform, theoretical 
calculations of descriptor values such as hydrophilic-lipophilic balance (LogP, LogD), pKa, CNS MPO 
multiparameter, and activity against the hERG gene were performed. It was found that most of the synthesized 
substances are hydrophilic and safe, i.e. they will not have a negative effect on cardiac activity and are likely to 
become prodrugs for the treatment of CNS diseases. The results of studies using PASS Online indicate that the 
synthesized new N-acyl ureas and N-acyl thioureas based on hydroxy- and methoxybenzoic acids combine various 
types of potential biological activity and may prove to be interesting promising structures for conducting 
experimental screening of the considered types of biological activity 

Keywords: hydroxybenzoic acids, methoxybenzoic acids, urea, thiourea, biological activity, N-acylation, PASS, 
ChemAxon, amides 
 

 

 

УДК 547.551.1+544.478.41 

DOI: 10.35211/1990-5297-2024-12-295-27-32 
 

Т. А. Корбачева, А. В. Лагутина, В. В. Шемет 

В. А. Шлома, Д. Н. Небыков, В. М. Мохов 
 

ИЗУЧЕНИЕ ГИДРИРОВАНИЯ АНИЛИНА  

В ПРИСУТСТВИИ НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ  

НАНЕСЕННЫХ НИКЕЛЕВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ* 
 

Волгоградский государственный технический университет 
 

E-mail: korbacevatatana@gmail.com 
 

Изучено гидрирование анилина до циклогексиламина в присутствии никелевого катализатора, нанесен-
ного на γ-Al2O3. В результате реакции совместно образуются циклогексиламин и дициклогексиламин. 
Найдены оптимальные условия процесса – температура 180 ºС, конверсия анилина – 100 %, выход как по 
циклогексиламину, так и дициклогексиламину около 50 %. 
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Амины являются широко применяемым 

классом органических соединений и использу-

ются в производстве пластмасс, красителей  

и лекарственных препаратов. Среди них особое 

место занимают циклоалифатические амины, 

такие как циклогексиламин (ЦГА). Циклогек-

силамин имеет широкий спектр применения, 

его используют в пищевой промышленности в 

роли реагента для синтеза искусственных под-

сластителей (цикламата натрия или кальция), 

так же ЦГА применяют в роли ингибитора кор-

розии металлов и в полимерной промышленно-

сти, как добавка к вулканизации резины, краси-

телей и пластификаторов [1]. Дициклогекси-

ламин (ДЦГА) находит свое применение в раз-

личных отраслях промышленности. Он исполь-

зуется в качестве стабилизаторов в процессе 

производства полимеров, в качестве промежу-

точного продукта в синтезе различных компо-

нентов лекарственных препаратов, производ-

ства пестицидов и красителей [1].  

В настоящее время существуют два метода 

получения ЦГА, а именно каталитическое гид-

рирование анилина и восстановительное ами-

нирование циклогексанола или фенола [3].  

Из недостатков второго метода можно выде-

лить низкую селективность по основной реак-

ции и использование большого избытка аммиака. 
_________________________ 
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В качестве катализаторов для гидрирования 

анилина используют никель, платину, кобальт, 

палладий, родий и рутений [2]. 

Авторами [3] проводилось гидрирование 

анилина до циклогексиламина с применением 

сверхкритического диоксида углерода в каче-

стве растворителя. Применялись катализаторы 

на основе благородных металлов (Pt, Pd, Rh). 

Процесс проводился при температуре 80 ºС  

и давлении диоксида углерода в 8 МПа. 

Наилучшую активность проявил катализатор на 

основе 5 % 𝑅ℎ/𝐴𝑙2𝑂3 в данных условиях. В ре-

зультате исследования было достигнуто >95 % 

конверсии анилина и селективность по цикло-

гексиламину составила 93 %. Также авторами 

работы было обнаружено, что взаимодействие 

циклического амина (ЦГА) с диоксидом угле-

рода при более низких температурах приводит 

к образованию карбаминовой кислоты. Темпе-

ратура играет важную и решающую роль  

в поддержании высоких показателей конверсии 

и селективности, а также в предотвращении об-

разования карбаминовой кислоты, которая  

в свою очередь снижает активность катализа-

тора из-за осаждения на каталитических цен-

трах катализатора. 

В статье [4] было опубликовано исследова-

ние, в котором изучалось гидрирование анили-

на в паровой фазе на Pt-катализаторе. Авторы 

описывали образование бензола и аммиака  

в ходе реакции вместо ЦГА. С другой стороны, 

образование циклогексиламина и дициклогек-

силамина (ДЦГА) было получено в присут-

ствии катализатора 𝑅ℎ/𝐴𝑙2𝑂3 при температуре 

200 ºС. В результате высокой селективности по 

циклогексиламину достигнуто не было. 

В работах [5–7] сравнивали активность и 

селективность гидрирования анилина, где вме-

сто катализаторов на основе благородных ме-

таллов использовались катализаторы с 50 % 

(масс.) содержанием 𝑁𝑖/𝐴𝑙2𝑂3 и Со/𝐴𝑙2𝑂3. 

Процесс проводился в паровой фазе при темпе-

ратуре 200 ºС. В каждом случае полученный 

продукт представлял собой смесь циклогекси-

ламина, дициклогексиламина и фенилцикло-

гексиламина. Была достигнута максимальная 

селективность по ЦГА, которая составила 

≈ 70 %. Так же авторами было исследовано 

гидрирование анилина в жидкой фазе с исполь-

зованием периодического или непрерывного 

режима в кислой и некислотной среде. Рецеп-

тура катализатора состояла из Ru и Pd на 𝐴𝑙2𝑂3. 

В большинстве случаев происходило образова-

ние нежелательного продукта ДЦГА или дру-

гих побочных продуктов. Для улучшения се-

лективности по ЦГА требовалась более высо-

кая температура (200 ºС), и в результате гид-

рирования анилина на катализаторе 𝑅𝑢/𝐴𝑙2𝑂3 

жидкофазный периодический процесс показал 

оптимальный выход по циклогексиламину 79 %. 

Вместо органического растворителя авторы 

[8] изучали процесс гидрирования анилина  

в воде с использованием катализатора 5 % 

𝑅𝑢/𝐴𝑙2𝑂3, приготовленный методом адсорбции, 

восстановленный в токе водорода при 400 ºС  

и отмытый от ионов 𝐶𝑙−. Процесс проводился  

в интервале температур 30–90 ºС и давлении 

водорода 5–100 атм. С повышением температу-

ры выход снижался на 7–14 % при давлении 

20–80 атм соответственно. Селективность по 

циклогексиламину составила 64–79 % при низ-

кой конверсии анилина. 

В работе [9] описывается гидрирование ани-

лина на катализаторах, состоящих из переход-

ных металлов (Ni, Co, Cr, Ru). Гидрирование 

сопровождалось большим количеством побоч-

ных реакций, помимо ЦГА в состав продуктов 

всегда входят ДЦГА и аммиак [10,11]. При по-

вышенной температуре процесса происходит 

образование дифениламина, фенилциклогекси-

ламина, циклогексана и бензола [12]. Процесс 

проводился при температуре 100–250 ºС и дав-

лении 10–100 атм в жидкой фазе. В данных 

условиях было установлено, что селективность 

ЦГА возрастает с повышением давления и из-

меняется обратно пропорционально темпера-

туре. Оптимальные значения селективности  

по ЦГА достигли 50 % для катализаторов на 

основе Ni, Co, Ni-Cr и 90,7 % для катализатора 

𝑅𝑢/𝑀𝑔𝑂 [13]. 

Таким образом, выше описанные методы 

получения циклогексиламина имеют некоторые 

недостатки. Катализаторы, применяющиеся для 

гидрирования анилина на основе платины, по-

казывают низкие показатели селективности по 

ЦГА. Катализаторы на основе других благо-

родных металлов (Pd, Ru, и Rh) используются 

для периодического процесса и являются доро-

гостоящими. Применение доступного никеле-

вого катализатора для непрерывного процесса 

гидрирования анилина требует более мягких 

условий, что приводит к снижению активности 

катализатора.  
Ранее были изучены катализаторы, которые 

были получены химическим восстановлением 

активной фазы и использовались для процесса 
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гидрирования фенола [14]. В настоящей работе 

данные катализаторы изучены в процессе гид-

рирования анилина. Изучение процесса гидри-

рования анилина проводилось в присутствии 

никелевого катализатора, который был получен 

модифицированным методом нанесения-осажде-

ния путем пропитки твердого носителя γ-𝐴𝑙2𝑂3. 

В качестве осадителей использовались мочевина 

и гидроксид аммония. Так же были введены мо-

дификаторы (борная кислота, 𝑁𝑎4ЭДТА) для по-

вышения стабильности катализатора. Активная 

металлическая фаза была получена путем хими-

ческого восстановления водным раствором тет-

рагидридобората натрия с последующим нагре-

ванием в токе водорода. В результате были 

получены три образца катализаторов (I-III), ко-

торые отличаются содержанием загрузки метал-

ла, соли и модификаторов (см. табл. 1). 

 
Таблица 1 

Загрузки компонентов при приготовлении катализатора 
 

Образец  

катализатора 

𝑁𝑖𝐶𝑙2 ∙ 6𝐻2𝑂,  

г / 5г 𝐴𝑙2𝑂3 

Карбамид,  

г / 5г 𝐴𝑙2𝑂3 

Борная кислота,  

г / 5г 𝐴𝑙2𝑂3 

𝑁𝑎4ЭДТА,  

5 г / 𝐴𝑙2𝑂3 

Гидроксид аммония, 

мл / 5г 𝐴𝑙2𝑂3 

I 5 2,5 1,25 0,1 – 

III 10 5 3 – 50 

III 1 5 3 – 50 

 
Процесс гидрирования анилина проводился 

в реакторе проточного типа в токе водорода 

при атмосферном давлении и температуре 180 ºС 

при соотношении анилин:водород = 1 : 22.  

Стабильность катализаторов при непрерыв- 

ной работе составляла не менее 10–12 ч. 

Методом хромато-масс-спектрометрии были 

идентифицированы продукты реакции гидриро-

вания анилина, что в результате позволило 

сформировать схему химического превращения. 

 

 
 

Схема химических превращений при гидрировании анилина  

на катализаторе Ni/Al2O3 

 
Было установлено, что помимо целевой ре-

акции, протекающей с образованием циклогек-

силамина 1, так же протекают побочные реак-

ции гидрогенолиза циклогексиламина с образо-

ванием циклогексана 4 и диспропорционирова-

ние циклогексиламина с образованием дицик-

логексиламина 2 и фенилциклогексиламина 3. 

На примере реакции гидрирования анилина 

был проведен анализ активности и эффектив-

ности синтезированных образцов катализато-

ров при температуре 200 ºС и соотношении 

анилин:водород 1:22. Результаты анализа эф-

фективности образцов катализаторов представ-

лены в табл. 2. 
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Таблица 2 

Анализ эффективности образцов катализаторов в процессе гидрирования анилина 
 

Номер образца Конверсия, % 
Селективность 

Стабильность 
ЦГА, % ДЦГА, % 

I 98 39 55 + 

II 100 47 45 + 

III 50 35 27 – 

Условия процесса: T = 200 ºC; Р = 1 атм; соотношение анилин:водород = 1:22; 
стабильность при непрерывной работе не менее 10–12 часов. 

 

В процессе гидрирования анилина образу-

ется смесь двух веществ ЦГА и ДЦГА, которые 

на стадии выделения достаточно легко отделя-

ются друг от друга перегонкой. Так как они оба 

нашли широкое применение во многих обла-

стях промышленности, использование данных 

каталитических систем, позволяющее совмест-

ное получение этих соединений, является акту-

альным.  

В результате исследования образцов ката-

лизаторов I-II удалось достигнуть максималь-

ной конверсии исходного соединения. 

Наибольшая селективность основной реакции 

была получена на образце II, который в свою 

очередь, продемонстрировал наилучшую ста-

бильность, так как не терял свою активность 

при непрерывной работе более 15 часов. Так же 

на образце II был достигнут наибольший выход 

по целевому продукту а в сравнении с I образ-

цом. Выход составил 47 %. Исследование про-

цесса гидрирования анилина на катализаторе 

образца III показало, что на данный катализа-

тор менее эффективен по сравнению с образца-

ми I и II. Конверсия анилина составила 50 % 

при селективности по продукту а 35 %. 
Таким образом, проведено сравнительное 

исследование активности и эффективности ни-

келевых катализаторов, отличающихся содер-

жанием металла и составом модификаторов,  

в процессе гидрирования анилина. Было уста-

новлено, что увеличение загрузки соли никеля 

оказывает существенное влияние на стабиль-

ность получаемого катализатора и позволяет 

проводить процесс при умеренных температу-

рах. Исследование показало, что применение 

никелевых катализаторов, а именно образца ка-

тализатора II, который позволяет при полной 

конверсии анилина достигать селективности по 

ЦГА 47 % и эффективно проводить непрерыв-

ный процесс гидрирования анилина. Было 

установлено, что I образец, на котором достиг-

нуты максимальные показатели выхода целево-

го продукта, порядка 99 %, в процессе восста-

новления фенола, оказался не самым эффек-

тивным в реакции гидрирования анилина. 
 

Экспериментальная часть 
 

Приготовление катализаторов 

В процессе гидрирования анилина исполь-

зовались катализаторы, которые были получе-

ны путем химического восстановления метал-

лической фазы из предшественника, осажден-

ного на носителе.  

Катализаторы были получены путем про-

питки твердого носителя γ-𝐴𝑙2𝑂3 соответству-

ющими растворами солей металлов. Для приго-

товления никелевых катализаторов использо-

вался гексагидрат хлорида никеля (II). В каче-

стве модификаторов осаждения использовались 

борная кислота и тетранатриевая соль этилен-

диаминтетрауксусной кислоты, а в качестве 

осадителей поверхности носителя использова-

лись мочевина и гидроксид аммония (табл. 1). 

После чего образцы I-III подвергались химиче-

скому восстановлению тетрагидроборатом 

натрия и гидразин моногидратом в воде в сочета-

нии с термолизом в восстановительной среде при 

температуре 30–60 ºС в течение 20–30 минут.  

Восстановленный катализатор загружали  

в реактор во влажном виде и осушали от воды  

в токе водорода при 400 °C в течение двух ча-

сов непосредственно перед процессом.  

Методика проведения эксперимента 

Лабораторный реактор представляет собой 

трубку из стали 12Х18Н10Т с внутренним диа-

метром 9 мм, помещенную в электрическую 

печь с высотой зоны нагрева 50 мм. Слой ката-

лизатора размещается в средней части реакто-

ра, сверху засыпается инертный носитель 

(кварцевая насадка). Реакцию проводили в токе 

водорода при атмосферном давлении в интер-

вале температур 180–200 ºС. В реактор при за-

данной температуре дозировали исходное со-

единение (анилин) и требуемое количество 
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водорода прямотоком сверху вниз. Источником 

водорода является генератор водорода ГВ-7  

с регулируемой подачей газа. Анализ получен-

ного катализата проводили на хроматографе 

«Кристаллюкс-4000М» методом газожидкост-

ной хроматографии (ГЖХ). Хромато-масс-

спектральный анализ был выполнен на приборе 

Хроматэк-Кристалл 5000 225238 (ЭУ, 70эВ). 

Идентификация соединений осуществлялась по 

совпадению с базой данных прибора. 

Гидрирование анилина 

В реактор с катализатором II подается во-

дород с удельным расходом 0.36 л/(ч ∙ гкат). Од-

новременно с водородом прямоточно с ним с 

расходом 0.6 мл/(ч ∙ гкат) подается анилин. Кон-

версия анилина – 100 %. Циклогексиламин, вы-

ход 47 %, масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/e (Iотн, %): 

182,9 (8) [M+2], 182,0 (73) [M+1], 181,0 (14) 

[M], 138,9 (10), 138,0 (100), 56,0 (31), 55,0 (10). 

Дициклогексиламин, выход 45 %, масс-спектр 

(ЭУ, 70 эВ), m/e (Iотн, %): 182.9 (8) [M+2], 182.0 

(73) [M+1], 181.0 (14) [M], 138.9 (10), 138.0 

(100), 56.0 (31), 55.0 (10). Циклогексан, выход  

2 %, масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/e (Iотн, %): 84 

(92.1) [М
+
], 69 (31.2), 56 (92.0), 55 (47.7), 54 

(10.5), 53 (10.5), 43 (13.3), 42 (34.0), 41 (100), 40 

(16.7), 39 (71.6), 29 (19.0), 28 (33.9), 27 (67.3), 26 

(23.4), 15 (11). Фенилциклогексиламин, выход  

6 %, масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/e (Iотн, %): 

175.0 (8.1) [M+2], 174.0 (64.9) [M+1], 173.0 

(100) [M], 172.2 (13.4), 144.1 (8.7), 131.0 (8.8), 

130.1 (83.4), 117.1 (6.5), 77.0 (5.6), 51.0 (4.7), 

50.0 (2.8). 
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Abstract. The hydrogenation of aniline to cyclohexylamine in the presence of a nickel catalyst deposited on γ-

Al2O3 has been studied. As a result of the reaction, cyclohexylamine and dicyclohexylamine are formed together. 

Optimal process conditions were found - the temperature is 180 °C, the conversion of aniline is 100 %, the yield of 

both cyclohexylamine and dicyclohexylamine is about 50 %. 
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Исследовано влияние природы межфазного катализатора на синтез бутилового ксантогената калия  

в процессе ксантогенирования бутанола в двухфазной водно-органической среде. Установлено, что межфаз-

ный катализатор ПЭГ-200 показал наилучшие результаты по выходу целевого продукта.  

Ключевые слова: ксантогенаты, бутиловый ксантогенат калия, межфазный катализ, полиэтиленгликоли  
 

Введение 
 

Алкилксантогенаты щелочных металлов 

используются в органическом синтезе [1],  

в процессах полимеризации [2], в качестве био-

логически активных веществ [3], при изготов-

лении тонких пленок и нанотрубок [4]. Бутило-

вый ксантогенат калия (БКК) является базовым 

флотореагентом, применяемым при флотаци-

онном обогащении руд цветных и редких ме-

таллов [5]. Вследствие постепенного обеднения 

ценными компонентами исходных руд, а также 

из-за вовлечения в переработку отходов преды-

дущих операций потребность в данном продук-

те непрерывно возрастает. Таким образом, по-

иск путей совершенствования синтеза БКК 

является актуальной задачей. 

БКК получают по реакции н-бутанола,  

сероуглерода и водного раствора гидроксида 

калия: 

C4H9OH + CS2 + KOH → C4H9O-C(S)SK + H2O. 

Побочные реакции заключаются в образо-

вании неорганических солей: 

6КОН + CS2 → 2K2S + K2CO3 + 3H2O, 

K2S + CS2 → K2CS3. 

Процесс проводится при мольном соотно-

шении реагентов KOH : C4H9OH : CS2 : H2O = 1 : 

2,87 : 0,935 : 5,2, при температуре 36–44 С и ат-

мосферном давлении. Полученную реакцион-

ную массу высушивают в грануляторах псевдо-

ожиженного слоя с получением гранулирован-

ного БКК следующего состава: 

– содержание основного вещества не менее 

91,5 % масс.; 

– содержание летучих веществ не более  

1,0 % масс. 

Избыток спирта регенерируют и повторно 

используют в процессе [6]. 

Так как все примеси, образующиеся в ходе 

реакции, в итоге остаются  в товарном продукте 
_________________________ 
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