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Выяснение причин и характера влияния природы заместителя и состава раство-

рителя на кинетические особенности и селективность жидкофазной каталитической 

гидрогенизации соединений, содержащих несколько реакционноспособных групп, пред-

ставляет собой теоретическую и практически значимую задачу. В представленной ра-

боте был исследован процесс гидрогенизации производных 2-нитроазобензолов с различ-

ными заместителями с целью получения соответствующих бензотриазолов на скелет-

ном никелевом катализаторе в нейтральном водном растворе 2-пропанола азеотропного 

состава, а также в присутствии уксусной кислоты или гидроксида натрия. Согласно по-

лученным данным, определяющее влияние на селективность этого процесса оказывает 

состав растворителя. Превращение азо- и нитрогруппы, входящих в состав исходного со-

единения, протекает в параллельных стадиях, и введение кислотных или основных доба-

вок приводит к изменению соотношения скоростей этих стадий. Соответственно, изме-

няется селективность гидрогенизации производных 2-нитроазобензолов по продуктам ре-

акции, содержащим триазольный цикл, в частности, по N-оксидам замещенных бен-

зотриазолов, и по нитрогидразосоединениям. Наибольшее влияние природы заместителя 

на селективность гидрогенизации в растворителе любого состава проявляется для той 

группы, скорость превращения которой в данной среде выше. В присутствии кислоты ва-

рьирование заместителя сильнее отражается на скорости гидрогенизации азо-, а в при-

сутствии основания – нитрогруппы. Было установлено, что изменение скорости превра-

щения обеих реакционноспособных групп согласуется со значениями константы Гам-

мета. Электроноакцепторный заместитель оказывает дезактивирующее действие на 

скорость превращения как нитро-, так и азогруппы. Для повышения селективности гид-

рогенизации замещенных 2-нитроазобензолов по отношению к соединениям, содержащим 

триазольный цикл, рекомендуется вводить основание в состав водного раствора 2-пропанола. 
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The elucidation of the reasons and character of the influence of nature substituent and 
solvent composition on the kinetic features and selectivity of liquid-phase catalytic hydrogenation 
of compounds containing several reactive capable groups is a theoretical and practically significant 
task. In the presented work the process of 2-nitroazobenzene derivatives hydrogenation with vari-
ous substituents was investigated in order to obtain the corresponding benzotriazoles on a skeletal 
nickel catalyst in a neutral azeotropic aqueous solution of 2-propanol, and in the presence of acetic 
acid or sodium hydroxide. According to the data obtained, the solvent composition has a decisive 
influence on the selectivity of this process. The transformation of azo- and nitro groups, included 
in the initial compound, proceeds in parallel stages, and the introduction of acidic or basic additives 
leads to а change in the rate ratio of these stages. Appropriately, selectivity of 2-nitroazobenzene 
derivatives hydrogenation changes with respect to reaction products containing a triazole ring, in 
particular, with respect to N-oxides of substituted benzotriazoles, and also with respect to nitrohy-
drazo compounds. The greatest influence of substituent nature on the hydrogenation selectivity in 
a solvent with any composition is manifested for the group whose transformation rate in a given 
medium is higher. In the presence of acid the substituent variation is more strongly reflected in the 
hydrogenation rate of azo group, and in the basic medium – of nitro group. It was found that the 
change in the transformation rate of both reactive capable groups corresponds to the Hammett 
constant alteration. The electron acceptor substituent has a deactivating effect on the transfor-
mation rate of nitro as well azo group. To increase the selectivity of substituted 2-nitroazobenzenes 
hydrogenation with respect to compounds containing a triazole ring, it is recommended to introduce 
a base into the aqueous solution of 2-propanol. 

Key words: hydrogenation, skeleton nickel, 2-nitro-2'-hydroxy-5'-methylazobenzene, 2-nitro-2'-hy-
droxy-5′-(1,1′-tetramethylbutil)-azobenzene, 2-nitro-2'-hydroxy-5'-carboxyazobenzene, 2-propanol, acetic acid, 
sodium hydroxide, kinetic curves, rate, rate constant, reaction selectivity 
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ВВЕДЕНИЕ 

В работах, посвященных гидрогенизации 

замещенных нитро- и азобензолов на скелетном 

никеле, отмечается, что введение кислоты или ос-

нования в состав водного раствора 2-пропанола 

приводит к различному изменению скорости пре-

вращения азо- и нитрогрупп. В присутствии кис-

лоты, как правило, гидрирование азогруппы уско-

ряется, в то время как увеличение скорости восста-

новления нитрогруппы наблюдается при введении 

основания [1-7]. С этой точки зрения, исследование 

кинетики гидрогенизации соединений, имеющих 

обе реакционноспособные группы, например, за-

мещенных 2-нитроазобензолов (2НАБ), и оценка 

селективности реакции по отношению к промежу-

точным продуктам превращения нитро- и азо-

групп, в том числе содержащим триазольный цикл 

[8-10], представляет научный интерес. Практиче-

ская значимость данного процесса обусловлена 

тем, что продукты гидрогенизации 2НАБ являются 

исходными соединениями при получении цикличе-

ских соединений различного строения, фотостаби-

лизаторов полимерных материалов, ингибиторов 

коррозии, гербицидов и пр. [11, 12].  

Последовательность превращения 2-нитро-

2′-гидрокси-5′-метилазобензола (2НАБМ) и 4-нитро-

2′-гидрокси-5′-метилазобензола (4НАБМ), т.е. орто- 

и пара-изомеров замещенных нитроазобензолов, в 

условиях жидкофазной гидрогенизации на скелет-

ном никеле обсуждалась ранее в ряде работ [4-10, 

13, 14]. Было установлено, что в водных растворах 

алифатических спиртов превращение производных 

обоих изомеров протекает по двум параллельным 

направлениям, но есть существенные отличия. Так, 

при использовании 4НАБМ происходит образова-

ние 4-нитроанилина (4НА), 1,4-дифениламина и 4-

амино-2′-гидрокси-5′-метилазобензола (4ААБМ) 

[6, 7, 13, 14]. При гидрогенизации 2НАБМ, образу-

ется большее число промежуточных продуктов, 

что связано с особенностью строения молекулы 
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последнего. На стадии присоединения к 2НАБМ 

1 моль водорода, последний образует адсорбцион-

ный комплекс ассоциативного типа одновременно 

с нитро- и азогруппой. При отрыве молекулы воды 

от такого поверхностного комплекса происходит 

замыкание триазольного цикла с образованием N-

оксида 2-2′-гидрокси-5′-метилфенилбензотриазола 

(2НОМ) [8-10]. Следует подчеркнуть, что особен-

ностью гидрогенизации 2НАБМ является также и 

то, что в ходе процесса реализуется протекание ка-

талитических стадий не только гетерогенного, но и 

гомогенного типа. Образующийся в результате 

присоединения водорода к азогруппе 2-нитро-2′-

гидрокси-5′-метилгидразобензол (2НГБМ) может 

подвергаться триазольной циклизации в объеме 

раствора с образованием 2НОМ. Скорость этой 

стадии значительно возрастает с увеличением рН 

растворителя [9, 10].  При гидрогенизации 2НАБМ 

также образуются 2-нитроанилин, 1,2-дифенил-

амин, 2-амино-2′-гидрокси-5′-метилазобензол, 2-

2′-гидрокси-5′-метилфенилбензотриазол, следует 

подчеркнуть, что 2-2′-гидрокси-5′-метилфенилбен-

зотриазол является целевым продуктом реакции. 

Цель исследования – анализ влияния элек-

тронодонорных (ЭД) и электроноакцепторных 

(ЭА) заместителей на селективность и кинетиче-

ские закономерности гидрогенизации 2НАБ на ске-

летном никеле как в нейтральном водном растворе 

2-пропанола, так и с добавкой уксусной кислоты 

или гидроксида натрия, а также оценка вклада па-

раллельных стадий гидрогенизации азо- и нитро-

групп в общей схеме превращений 2НАБ. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Гидрогенизацию замещенных 2НАБ прово-

дили в термостатируемом реакторе при темпера-

туре 274 ± 1 К с системой непрерывной подачи во-

дорода при атмосферном давлении. Расход водо-

рода в ходе реакции фиксировали с помощью си-

стемы газовых бюреток. Интенсивное перемеши-

вание 100 см3 жидкой фазы (3200 об/мин) обеспе-

чило исключение влияния внешнего массопере-

носа на кинетические параметры реакции. В каче-

стве растворителей использовали водный раствор 

2-пропанола азеотропного состава (х2 = 0,68 м.д.) 

без добавок (растворитель I) и с добавкой уксусной 

кислоты (0,17 М) (растворитель II) или гидроксида 

натрия (0,0125 М) (растворитель III). В реактор 

вносили 0,31 ± 0,01 г скелетного никелевого ката-

лизатора и 3,85 ± 0,05 ммоль замещенного 2НАБ. 

Проведение эксперимента в указанных условиях 

позволило определять скорости реакции с погреш-

ностью не более 5%. 

В качестве исходных соединений использо-

вали 2НАБМ, 2-нитро-2′-гидрокси-5′-(1,1′-тетра-

метилбутил)-азобензол (2НАБТМ) и 2-нитро-2′-

гидрокси-5′-карбоксиазобензол (2НАБК), которые 

были синтезированы на производственной фирме 

«Барва». С целью очистки эти соединения переоса-

ждали из ДМФА и перекристаллизовывали из 2-про-

панола. Строение указанных замещенных 2НАБ под-

тверждали с помощью элементного анализа, ЯМР-

спектрометрии (спектрофотометр высокого разре-

шения DS-587 «Tesla»), ИК-спектрометрии (спек-

трометр ИК-Фурье с приставкой диффузионного 

отражения Tenzor 27 Bruker Optics) и масс-спектро-

метрии (QMS 403 C Aeolos «Netzsch»).  

Скелетный никелевый катализатор (никель 

Ренея) получали выщелачиванием никель-алюми-

ниевого сплава с массовым соотношением компо-

нентов Ni:Al:Fe – 50:48,8:0,2 по стандартной мето-

дике [15]. Структура и свойства скелетных никеле-

вых катализаторов описаны в работе [16].  

Для определения содержания исходных со-

единений и продуктов гидрогенизации в ходе про-

цесса отбирали пробы реакционной массы, кото-

рые анализировали с помощью тонкослойной хро-

матографии в сочетании со спектрофотометриче-

ским методом. Восходящую тонкослойную хрома-

тографию проводили на пластинках «Silufol-254» с 

использованием в качестве элюента смеси толуол–

этилацетат в равном объемном соотношении и ок-

сидов азота или паров аммиака как проявителя. 

Идентификацию продуктов проводили сопоставле-

нием рабочих хроматограмм с хроматограммами 

индивидуальных веществ свидетелей. После хро-

матографирования определенного объема пробы 

гидрогенизата пятно, соответствующее конкрет-

ному соединению, смывали с пластинки в бюксы 

известным объемом 2-пропанола. Полученный 

раствор подвергали спектральному исследованию 

в УФ-области на приборе «CARY 50 Scan UV-

Visible Spectrophotometers» с чувствительностью 

не менее (13)·10–5 М. Погрешность спектрального 

определения концентраций соединений не превы-

шала 35% от измеряемой величины. 

Для оценки объективности проведения ко-

личественного анализа проб гидрогенизата сравни-

вали общее количество продуктов реакции с коли-

чеством прореагировавшего 2НАБ. Разница в дан-

ных величинах, как в начальные моменты реакции, 

так и по ее завершению не превышала 0,2 ммоль, 

что отвечало значениям величин адсорбции нитро-

соединений или продуктов их восстановления на 

катализаторе [2, 8, 10]. Число анализируемых со-

единений в каждом эксперименте составляло не 
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менее 92% от общего числа возможных промежу-

точных и конечных продуктов реакции. Это позво-

лило сделать объективное заключение о стадийно-

сти превращения замещенных 2НАБ в условиях 

гидрогенизации и свидетельствовало о высокой 

надежности полученных результатов. Об измене-

нии направления протекания реакции, т.е. о ее се-

лективности, судили, сопоставляя максимальное 

содержание того или иного промежуточного про-

дукта реакции (n(max) , ммоль), которое наблюдалось 

в ходе гидрогенизации 2НАБ с различными заме-

стителями и в различных средах. Для оценки соот-

ношения вкладов параллельных направлений в об-

щей схеме превращений замещенных 2-нитроазо-

бензолов в текст введен показатель (nНО/ nНГБ). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Рассмотрим влияние состава растворителя 

на селективность на примере гидрогенизации 

2НАБМ. На рис. 1 приведены зависимости, иллю-

стрирующие изменение содержания 2НОМ и 

2НГБМ в ходе реакции в различных средах.  

Установлено, что в водном растворе 2-про-

панола максимальное количество образующихся 

2НОМ (кривая 1а-I) и 2НГБМ (кривая 1б-I) практи-

чески одинаковы – 1,5 ммоль и 1,8 ммоль, соответ-

ственно. Эти результаты согласуются с положе-

нием о близости реакционной способности по от-

ношению к водороду как нитро-, так и азогруппы в 

нейтральной среде [2, 4, 5, 10, 17]. Авторами ра-

боты [14, 18] отмечается, что замещенные нит-

роазобензолы полностью компланарны, поэтому 

можно полагать, что нитро- и азогруппы в моле-

куле станут равнодоступными для восстановления 

адсорбированным на поверхности катализатора во-

дородом. Состояние молекулы 2НАБМ может от-

вечать нескольким таутомерным формам. Со-

гласно квантово-химическим расчетам, наиболее 

вероятен изомер, отвечающий компланарной 

форме с сохранением внутримолекулярной водо-

родной связи между атомом водорода гидрокси-

группы и β-атомом азота азогруппы [18, 19]. По-

этому, как и отмечалось выше, нитро- и азогруппы 

становятся равнодоступными для атаки водородом 

в условиях гидрогенизации как 2НАБМ, так и 

4НАБМ.    

В присутствии кислоты максимальное ко-

личество 2НГБМ (кривая 1б-II) заметно больше, 

чем 2НОМ (кривая 1а-II). Как отмечалось ранее, 

при введении в состав растворителя добавок кис-

лоты скорость взаимодействия водорода с азогруп-

пой возрастает в большей степени, чем с нитро-

группой [1-3, 7]. По-видимому, это способствует 

увеличению вклада стадии превращения 2НАБМ, 

приводящей к образованию 2НГБМ, скорость три-

азольный циклизации которого до 2НОМ в кислой 

среде крайне мала [9, 11].  

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Зависимость количества 2НОМ (а) и 2НГБМ (б) от 

объема поглощенного водорода при гидрогенизации 2НАБМ 

(○ – 1) в водном растворе 2-пропанола: I – без добавок (серые 

точки), II – с добавкой кислоты (черные точки), III – с добав-

кой гидроксида натрия (белые точки) 

Fig. 1. Dependence of the amount of 2NOM (а) and 2NGBM (б) 

on the volume of absorbed hydrogen during the hydrogenation of 

2NABM (○ – 1) in aqueous solution of 2-propanol: I - with the 

addition of acid (black dots), II - without additives (gray dots), III 

- with the addition of sodium hydroxide (white dots) 

 

При переходе к жидкой фазе с добавкой 

гидроксида натрия (растворитель III), напротив, 

количество 2НОМ (кривая 1б-III) резко возрастает, 

а 2НОМ – резко снижается (кривая 1а-III). Это свя-
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зано с увеличением скорости взаимодействия нит-

рогруппы с водородом, а значит и с ростом вклада 

направления, связанного с ее превращением, в об-

щей схеме гидрогенизации 2НАБМ. Кроме того, в 

присутствии основания значительно ускоряется цик-

лизация 2НГБМ до 2НОМ в объеме раствора [9, 10].   

Следует отметить, что образование проме-

жуточных соединений конденсационного типа – 

азо- и азоксиазосоединений характерно для жидко-

фазной гидрогенизации нитробензолов. Авторами 

работы [20] показано, что при каталитическом вос-

становлении нитробензола в метаноле на Pt/C при 

увеличении концентрации гидроксида натрия с 1% 

до 3,23% максимальный выход азоксибензола воз-

растает с 40 до 60%. Доказано, что образование 

азоксибензола при восстановлении нитробензолов 

возможно при образовании полугидрированных 

форм промежуточных соединений [21]. 

Вновь полученные данные хорошо согласу-

ются с ранее высказанным нами предположением, 

приведенном в работах [5, 8, 10] о том, что более 

высокий выход 2НОМ наблюдается в случае, когда 

скорость присоединения водорода по нитрогруппе 

выше, чем по азогруппе. Кинетические исследова-

ния гидрогенизации 4НАБМ в водном растворе 2-

пропанола показали, что введение кислоты в со-

став водного раствора 2-пропанола приводит к ро-

сту содержания продуктов гидрирования азо-

группы по сравнению с данным растворителем без 

добавок. В присутствии гидроксида натрия, напро-

тив, возможность присоединения водорода по азо-

группе подавляется.  

Получена представленная ниже зависи-

мость максимального количества 4НА (nНА) и 

4ААБМ (nААБМ) от состава среды [5-8]: 

nНА II > nНА I > nНА III; nААБМ III > nААБМ I > nААБМ II. 

Очевидно, что влияние добавок кислоты и 

основания на скорость гидрогенизации нитро- и 

азогруппы носит антибатный характер. Изменя-

ются и вклады параллельных направлений в общей 

схеме превращений 4НАБМ, связанных с нитро- 

(nНО) и азогруппой (nНГБ).  

По данным [9, 10] зависимость соотноше-

ния (nНО/nНГБ) от растворителя описывается следу-

ющей последовательностью:  

(nНО/nНГБ) III > (nНО/nНГБ) I > (nНО/nНГБ) II. 

Согласно приведенной последовательно-

сти, присутствие основания в составе растворителя 

приводит к возрастанию вклада направления, свя-

занного с превращением нитрогруппы, в то время 

как присутствие кислоты способствует присоеди-

нению водорода по азогруппе при гидрогенизации 

замещенного 2НАБ. 

С целью оценки влияния природы замести-

теля в пара-положении к гидроксигруппе на селек-

тивность гидрогенизации в качестве исходных со-

единений были использованы 2НАБ с метильной, 

1,1′-тетраметилбутильной и карбоксильной груп-

пами. Согласно представленным на рис. 2 экспери-

ментальным данным, при проведении процесса в 

водном растворе 2-пропанола (растворитель I) при-

рода заместителя действительно оказывает влия-

ние на содержание основных промежуточных про-

дуктов гидрогенизации.  
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Рис. 2. Зависимость количества соответствующего N-оксида 

бензотриазола (а) и нитрогидразопроизводного (б) от объема 

поглощенного водорода при гидрогенизации 2НАБМ (○ – 1), 

2НАБТМ (Δ – 2) и 2НАБК (□ – 3) в нейтральном водном рас-

творе 2-пропанола (растворитель I) 

Fig. 2. Dependence of the amount of corresponding N-oxide of 

benzotriazole (а) and nitrohydrazo derivative (б) on the volume of 

absorbed hydrogen during the hydrogenation of 2NABTM (○ – 1), 

2NABM (Δ – 2) and 2NABK (□ – 3) in a neutral aqueous solution 

of 2-propanol (solvent I) 
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Установлено, что максимальное содержа-
ние замещенных N-оксидов бензотриазола не-
сколько уменьшается при переходе от 2НАБТМ 
к 2НАБМ (кривые 2а-I и 1а-I), соответственно с 
1,9 ммоль до 1,5 ммоль. В случае 2НАБК (кривая 
3а-I) максимальное число моль N-оксида значи-
тельно снижается до 0,55 ммоль. Однако макси-
мальное количество нитрогидразопроизводных 
(кривые (1-3)б-I) практически не зависит от харак-
тера заместителя и отличается не более чем на 8%.  

В работе [22] подробно обсужден вопрос о 
влиянии ЭД и ЭА заместителей на скорость пре-
вращения нитро- и азогрупп при химическом вос-
становлении пара- и мета-диметилгидроксинит-
роазобензолов (4ДМНАБ) и мета-диметилгидрок-
сиаминоазобензолов (4ДААБ). 

Анализ данных в табл. 1, которые были по-
лучены авторами работы [22], позволяет сделать 
вывод, что при увеличении константы Гаммета 
константы скорости превращения нитро- и азо-
групп в замещенных нитроазобензолах возрас-
тают. Характерно, что при замене ЭД на ЭА заме-
ститель в пара-изомерах константы скорости пре-
вращения нитрогруппы возрастают в большей сте-
пени, чем азогруппы. Для мета-замещенных со-
единений эта разница при смене заместителя ста-
новится менее заметной [22].  

 
Таблица 1 

Изменение константы скорости превращения 

нитро- и азогрупп в 4ДМНАБ и 4ДААБ в зависимо-

сти от константы Гаммета заместителя [22] 

Table 1. Change in the rate constant of nitro and azo 

groups transformation in 4DMNAB and 4DAAB de-

pending on the Hammett constant of the substituent [22] 

Заместитель Константа Гаммета, σ lgk (k, моль/мин) 

4ДМНАБ, нитрогруппа 

-Cl 0,24 -3,15 

-H 0,00 -3,45 

-CH3 -0,20 -3,70 

-OCH3 -0,37 -3,80 

-NH2 -0,62 -4,25 

-OH -0,92 -4,77 

4ДМНАБ, азогруппа 

-NHPh -0,42 -4,15 

-N(CH3)2 -0,60 -4,25 

-NH2 -0,62 -4,30 

-OH -0,92 -4,45 

4ДААБ, азогруппа 

-NO2 0,8 -4,30 

-Cl 0,25 -4,35 

-H 0,00 -4,42 

-CH3 -0,23 -4,50 

-OCH3 -0,35 -4,55 

-NH2 -0,62 -4,65 

-OH -0,95 -4,75 

Таким образом, можно ожидать, что при 

гидрогенизации 2НАБ введение в молекулу ЭА 

карбоксильной группы окажет большее влияние на 

активность нитро-, чем азогруппы. 

На рис. 3 приведены зависимости, иллю-

стрирующие влияние добавок кислоты и гидрок-

сида натрия на селективности гидрогенизации 

2НАБ с 1,1′-тетраметилбутильной и карбоксиль-

ной группами в водных растворах 2-пропанола. 
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Рис. 3. Зависимость количества соответствующего N-оксида 

бензотриазола (а) и нитрогидразопроизводного (б) от объема 

поглощенного водорода при гидрогенизации 2НАБТМ (Δ – 2) 

и 2НАБК (□ – 3) в водном растворе 2-пропанола: II – с добав-

кой кислоты (черные точки), III – с добавкой гидроксида 

натрия (белые точки) 

Fig. 3. Dependence of the amount of corresponding benzotriazole 

N-oxide (а) and nitrohydrazo derivative (б) on the volume of ab-

sorbed hydrogen during hydrogenation of 2NABTM (Δ – 2) and 

2NABK (□ – 3) in an aqueous solution of 2-propanol: II – with 

the addition of acid (black dots ), III - with the addition of sodium 

hydroxide (white dots) 
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Поскольку в кислой среде гидрирование 

азогруппы ускоряется сильнее, чем нитрогруппы 

[1-5], можно ожидать, что изменение природы за-

местителя в молекуле 2НАБ при гидрогенизации в 

таком растворителе в большей степени окажет вли-

яние на селективность по нитрогидразопроизвод-

ному. Действительно, если при гидрогенизации 

2НАБМ (кривая 1б-II) и 2НАБТМ (кривая 2б-II) в 

присутствии уксусной кислоты максимальное со-

держание нитрогидразопроизводных отличалось 

на 15% и составило не менее 2,5 ммоль, то в случае 

2НАБК (кривая 3б-II) оно снизилось в 1,5 раза до 

1,65 ммоль. Таким образом, введение более ЭД за-

местителя в молекулу 2НАБ приводит к незначи-

тельному росту, а ЭА заместителя – к ощутимому 

снижению содержания нитрогидразосоединений. 

При этом максимальное количество соответствую-

щих N-оксидов практически не зависело от харак-

тера заместителя и находилось в пределах 0,6 ± 

0,1 ммоль. Следовательно, в кислой среде выход 

соединений с бензотриазольным циклом был в 3 – 

4 раза меньше, чем нитрогидразопроизводных.  

Ранее отмечено, что введение гидроксида 

натрия в водный раствор 2-пропанола должно при-

водить к росту вклада направления, связанного с 

восстановлением нитрогруппы, а также к росту 

скорости циклизации нитрогидразопроизводных в 

объеме раствора [9-11]. Согласно [1-3, 5, 6, 23], в 

присутствии основания переход от ЭД к ЭА заме-

стителю приводит к значительным изменениям 

скорости восстановления нитросоединений, по-

этому может варьироваться и соотношение скоро-

стей параллельных стадий превращения нитро- и 

азогрупп в условиях гидрогенизации замещенных 

2НАБ. В связи с этим влияние заместителя в ще-

лочной среде может проявиться в изменении со-

держания как нитрогидразопроизводных, так и со-

ответствующих N-оксидов бензотриазолов. Полу-

ченные экспериментальные данные свидетель-

ствуют о том, что в присутствии основания селек-

тивность реакции по основным промежуточным 

продуктам реакции действительно зависит от при-

роды заместителя. По сравнению с нейтральной 

средой наиболее резко максимальное количество 

N-оксида увеличилось до 2,8 ммоль при гидрогени-

зации 2НАБТМ (кривая 2а-III), а в случае 2НАБМ 

(кривая 1а-III), оно составило 1,95 ммоль. При гид-

рогенизации 2НАБК, (кривая 3а-III) максимальное 

содержание N-оксида достигло 1,25 ммоль. Следо-

вательно, введение более ЭД заместителя благо-

приятствует образованию бензотразольного цикла. 

Селективность по нитрогидразосоединениям в 

присутствии гидроксида натрия, напротив, сни-

зилась. Их максимальное количество отвечало 

1,15 ммоль при использовании 2НАБТМ (кривая 2б-

III), 1,05 ммоль – 2НАБМ (кривая 1б-III), 0,3 ммоль – 

2НАБК (кривая 3б-III). Таким образом, в щелочной 

среде максимальное количество N-оксидов бен-

зотриазолов оказалось выше, чем нитрогидразо-

производных, при этом с ростом константы Гам-

мета заместителя содержание указанных продук-

тов монотонно уменьшалось. 

Данные, приведенные в табл. 2, позволяют 

оценить влияние состава растворителя на макси-

мальное количество замещенных N-оксидов и 2-

нитрогидразобензолов, а также на соотношение 

вкладов параллельных направлений (nНО/nНГБ) в об-

щей схеме превращений 2НАБ с различными заме-

стителями. 

 
Таблица 2 

Влияние состава растворителя на максимальное ко-

личество N-оксидов (nНО) и 2-нитрогидразобензолов 

(nНГБ) и их соотношения (nНО/nНГБ) при гидрогениза-

ции замещенных 2-нитроазобензолов 

Table 2. Influence of the solvent composition on the 

maximum amount of N-oxides (nNO) and 2-nitrohy-

drazobenzenes (nNHB) and the ratio (nНО/ nНГБ) during the 

hydrogenation of 2NAB with various substituents 

2НАБ nНО, ммоль nНГБ, ммоль nНО/nНГБ  

2-пропанол – вода (растворитель I) 

2НАБТМ 1,90 1,65  1,1  

2НАБМ 1,50 1,80 0,8 

2НАБК 0,55 1,75 0,3 

2-пропанол – вода – Н+ (растворитель II) 

2НАБТМ 0,65 2,90 0,2 

2НАБМ 0,75 2,50 0,3 

2НАБК 0,50 1,65 0,3 

2-пропанол – вода – ОН– (растворитель III) 

2НАБТМ 2,80 1,15 2,4 

2НАБМ 1,95 1,05 1,9 

2НАБК 1,25 0,30 4,1 

 

Анализ полученных результатов позволяет 

сделать следующие выводы.  

При смене состава растворителя влияние 

заместителя наиболее ярко проявлялось для той 

группы, скорость превращения которой выше: в 

присутствии кислоты наиболее заметно это влия-

ние отражается для азо-, а в присутствии основания 

для нитрогруппы. Максимальное количество обра-

зующихся N-оксидов и 2-нитрогидразопроизвод-

ных при варьировании заместителя соответствуют 

изменению значений констант Гаммета. Получен-

ные данные не противоречат приведенным выше 

рядам, иллюстрирующим превращения азо- и нит-
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робензолов, а также изменение реакционной спо-

собности нитро- и азогрупп в общей схеме превраще-

ния 4НАБМ в условиях гидрогенизации [1, 4-7, 24].  

Селективность гидрогенизации замещен-

ных 2НАБ по отношению к промежуточным про-

дуктам определяется сочетанием двух факторов: 

характером заместителя и составом растворителя. 

Очевидно, что более значимым является раствори-

тель, в частности природа добавок в его составе. 

Это в первую очередь обусловлено возможностью 

реализации гомогенно-каталитической стадии три-

азольной циклизации, скорость которой зависит от 

рН среды. Следует отметить, что в нейтральном 

водном растворе 2-пропанола и с добавкой кис-

лоты наличие ЭА заместителя в 2НАБ приводит к 

снижению вклада направления, приводящего к об-

разованию N-оксида бензотриазола, что не харак-

терно для среды с добавкой основания.  

В целом введение ЭА заместителя в моле-

кулу 2НАБ во всех составах растворителя приво-

дит к снижению селективности гидрогенизации по 

отношению как к N-оксиду, так и к нитрогидразо-

производному. Однако, наиболее ярко это проявля-

ется при введении в состав растворителя гидрок-

сида натрия, что не противоречит данным, приве-

денным в работах [5, 8-10]. 

Можно констатировать, что для увеличе-

ния селективности реакции по отношению к соеди-

нениям, содержащим триазольный цикл, необхо-

димо использование растворителей с добавкой ос-

нования. Это не противоречит данным литературы 

и ранее полученным экспериментальным результа-

там, касающимся гетерогенно-каталитической гид-

рогенизации замещенных 2НАБ с целью получе-

ния соответствующих 2-2′-гидроксибензотриазо-

лов [8-10]. 
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