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Выяснение причин и характера влияния состава и природы растворителя на ки-

нетические закономерности и селективность реакций гидрогенизации соединений, со-

держащих несколько реакционноспособных групп, имеет теоретическую и практическую 

значимость. В представленной работе рассмотрен процесс каталитической гидрогениза-

ции 2-нитро-2'-гидрокси-5'-метилазобензола в жидкой фазе с целью получения соответ-

ствующего бензотриазола – эффективного УФ-стабилизатора полимерных материалов. 

Процесс проводили на скелетном никелевом катализаторе в водных растворах с различ-

ным содержанием алифатических спиртов, как при атмосферном, так и при повышен-

ном давлении водорода. Экспериментально установлено, что форма кинетических кри-

вых гидрогенизации определяется составом водно-спиртового растворителя и меняется 

от зависимости с максимумом в средах с низким содержанием спирта до кривой, имею-

щей ступенчатый вид, в концентрированных растворах. Зависимости скорости реакции 

от содержания алифатического спирта носят сложный характер, причем максимальные 

скорости гидрогенизации наблюдаются в растворителях с содержанием 0,6-0,7 м.д. 

спирта. Изменение скорости процесса связано с изменением растворимости, величины 

адсорбции и реакционной способности исходного соединения и водорода. Эти факторы 

определяют также селективность процесса вследствие их влияния на скорости отдель-

ных стадий в схеме превращения 2-нитро-2'-гидрокси-5'-метилазобензола, в частности 

на скорость циклизации поверхностного комплекса «нитроазобензол∙Н2» ассоциативного 

типа. Продуктом циклизации комплекса является промежуточное соединение – N-оксид 

бензотриазола, восстановление которого приводит к образованию замещенного бен-

зотриазола. Показано, что максимальный выход целевого продукта составляет 48±3% 

при атмосферном давлении водорода, и возрастает до 73,5±0,5% при PН2 = 1 МПа. 
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Elucidation of the causes and character of the composition and nature solvent influence 

on the kinetic regularities and selectivity of hydrogenation reactions of compounds containing sev-

eral reactive groups is of theoretical and practical significance. In the present work, the process of 

2-nitro-2'-hydroxy-5'-methylazobenzene catalytic hydrogenation in the liquid phase is considered 

in order to obtain the corresponding benzotriazole, an effective UV stabilizer of polymeric materi-

als. The process was carried out on a skeletal nickel catalyst in aqueous solutions with different 

contents of aliphatic alcohols, both at atmospheric and elevated hydrogen pressures. It has been 

experimentally established that the shape of the hydrogenation kinetic curves is determined by the 

composition of the water-alcohol solvent and is transformed from the dependence with a maximum 

in media with low alcohol content to the stepped curve in concentrated solutions. The dependences 

of the reaction rate on the content of aliphatic alcohol are complex, and the maximum hydrogena-

tion rates are observed in solvents with a content 0.6÷0.7 ppm. of alcohol. The change in the process 

rate is associated with a change in the solubility, value of adsorption and reactivity of the starting 

compound and hydrogen. These factors also determine the selectivity of the process due to their 

influence on the rates of individual steps in the 2-nitro-2'-hydroxy-5'-methylazobenzene conversion 

scheme, in particular, on the cyclization rate of the associative surface complex "nitroazoben-

zene∙H2". The cyclization product of the complex is an intermediate compound, benzotriazole N-

oxide, the reduction of which leads to the formation of a substituted benzotriazole. It is shown that 

the maximum yield of the target product is 48÷3% at atmospheric hydrogen pressure, and increases 

to 73.5-0.5% at PН2 = 1 MPa. 

Key words: catalytic hydrogenation, skeletal nickel, aliphatic alcohols, 2-nitro-2'-hydroxy-5'-

methylazobenzene, rate, kinetic curves, selectivity 
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ВВЕДЕНИЕ 

Благодаря высокой фотостабилизирующей 

активности и вследствие отсутствия канцероген-

ного действия, низких токсичности и кумулятивно-

сти [1], производные 2'-гидрокси-2Н-бензотриазо-

лов находят применение как эффективные фото-

стабилизаторы и УФ-абсорберы различных мате-

риалов [1-7]. При этом область практического ис-

пользования замещенных бензотриазолов непре-

рывно расширяется, поэтому проблема создания 

эффективных методов их получения остается в 

настоящее время актуальной [8-10]. Среди соеди-

нений класса бензотриазолов заметное место за-

нимает 2-2'-гидрокси-5'-метилфенилбензотриазол 

(БТ) [4, 5], который обладает высокой абсорбцион-

ной способностью с резким снижением интенсив-

ности поглощения у границы видимой области. 

Анализ работ, посвященных синтезу произ-

водных бензотриазолов, свидетельствует о том, 

что с этой целью преимущественно используется 

восстановительная циклизация соответствующих 

нитроазосоединений [5-7, 11-16]. Эффективным и 

наиболее экологически безопасным способом по-

лучения БТ является жидкофазная гидрогенизация 

2-нитро-2'-гидрокси-5'-метилазобензола (НАБ) с 

использованием каталитических систем, состоя-

щих из никелевых или палладиевых катализаторов 

и многокомпонентных растворителей. Достаточно 

часто в качестве растворителей применяют водные 

растворы алифатических спиртов [5, 13-16]. Для 

создания экспериментальной и теоретической 

базы, необходимой для разработки оптимальных 

способов получения БТ, требуется детальное ис-

следование влияния состава каталитической си-

стемы на скорость и селективность реакции.  

Цель работы заключалась в определении 

зависимости скорости и селективности гидрогени-

зации НАБ при атмосферном и повышенном давле-

нии водорода от концентрации различных низко-

молекулярных алифатических спиртов в водных 

растворах на скелетном никелевом катализаторе. 
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для получения скелетного никеля исполь-

зовали сплав с массовым соотношением компонен-

тов Ni:Al:Fe – 50:48,8:0,2. Активные катализаторы 

получали выщелачиванием сплава концентриро-

ванным раствором гидроксида натрия по стандарт-

ной методике [17]. Структура и свойства скелет-

ного никелевого катализатора описаны в работах 

[17, 18]. 

Строение НАБ и БТ подтверждалось с по-

мощью элементного анализа, ЯМР-спектрометрии 

(спектрофотометр высокого разрешения DS-587 

«Tesla»), ИК-спектрометрии (спектрометр ИК-

Фурье с приставкой диффузионного отражения 

Tenzor 27 Bruker Optics). Содержание основного ве-

щества в исходном НАБ определялось по данным 

УФ-спектроскопии на приборе «CARY 50 Scan UV-

Visible Spectrophotometers».  

Гидрогенизация НАБ проводилась в герме-

тичном термостатируемом с точностью до 0,2 К ре-

акторе объемом 400 см3, с вмонтированными шту-

церами для ввода и вывода водорода, а также про-

боотборником. Интенсивное перемешивание жид-

кой фазы (50 об/с) обеспечило исключение влияния 

внешнего массопереноса на кинетические пара-

метры реакции. В реактор вносились растворитель, 

катализатор (mk), суспендированный в используе-

мом растворителе, и навеска НАБ. В качестве рас-

творителя использовались водные растворы 2-про-

панола, этанола и метанола. Содержание спирта 

(х2) контролировалось по плотности и показателю 

преломления растворов и варьировалось в преде-

лах 0,025-0,99 м.д. Общий объем жидкой фазы (VP) 

составлял 100 см3. Первоначально исследования 

проводились при атмосферном давлении водорода. 

В этом случае в реактор загружались 1 г чистого 

реагента и 0,63 г скелетного никеля, что соответ-

ствовало концентрации НАБ – CR = 38,9 моль/м3 и 

концентрации катализатора – mk/VP = 6,3 кг/м3 с ра-

диусом частиц Rk = 3,1 мкм. С целью адаптации 

процесса к условиям, применяемым в химической 

промышленности при восстановлении нитросоеди-

нений, гидрогенизацию НАБ осуществляли при 

давлении водорода 1 МПа и при загрузке 10 г тех-

нического продукта с содержанием основного ве-

щества 90 масс.% (CR = 350 моль/м3) и 1,25 г ката-

лизатора (mk/VP = 12,5 кг/м3, Rk = 10-30 мкм). 

При атмосферном давлении объем водо-

рода в ходе реакции (Vн2) измерялся по двум газо-

вым бюреткам, в которые газ поступал из электро-

лизеров. При повышенном давлении расход водо-

рода фиксировался с помощью высокоточного ма-

нометра. При падении давления до заданного зна-

чения в реактор из баллона подавался водород до 

достижения первоначального уровня. По расходу 

водорода за определенный промежуток времени, 

рассчитывалась наблюдаемая скорость процесса (r, 

см3H2/(мин∙г)). Используемая методика проведе-

ния гидрогенизации позволяла определять скоро-

сти реакции с погрешностью не более 5%.  

В ходе процесса через пробоотборник отби-

рались пробы гидрогенизата для проведения каче-

ственного анализа с помощью восходящей тонко-

слойной хроматографии (ТСХ), которая проводи-

лась на пластинках «Silufol-254» с использованием 

смеси толуол–этилацетат в качестве элюента и ок-

сидов азота в качестве проявителя. Идентификация 

продуктов проводилась по хроматограммам инди-

видуальных чистых веществ. По результатам ТСХ 

установлено, что помимо НАБ, промежуточного 

продукта его превращения N-оксида 2-2'-гидрокси-

5'-метилфенилбензотриазола (НО) и целевого БТ, в 

пробах гидрогенизата устойчиво фиксировались 

продукты, не содержащие бензотризольный цикл – 

аминоазо-, аминогидразопроизводные, которые в 

условиях гидрогенизации восстанавливались до 

соответствующих аминов – 1,2-дифениламина и 

3-амино-4-гидрокситолуола (далее обозначены 

как «А»).  

По окончании процесса из отфильтрован-

ного гидрогенизата отгонялся растворитель. Кубо-

вый остаток подкислялся до рН 10, в результате 

чего БТ осаждался, а побочные и промежуточные 

продукты, в частности, НО и аминопроизводные, 

оставались в растворе. Осадок отфильтровывался, 

промывался водой и высушивался при температуре 

323 К до постоянной массы, на основании которой 

рассчитывался выход целевого продукта (Y, %). 

Согласно данным ТСХ, в полученных образцах 

кроме БТ обнаруживались следы НО, аминоазо-, 

аминогидразопроизводных и А. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Известно [5, 14-16], что в связи с особенно-

стью строения молекулы НАБ при его гидрогени-

зации на переходных металлах реализуются парал-

лельно-последовательные стадии с образованием 

большого числа промежуточных и конечных про-

дуктов.  

Основные стадии превращения НАБ в усло-

виях жидкофазной гидрогенизации приведены на 

рис. 1. В результате активированной адсорбции 
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НАБ на поверхности катализатора возможно образо-

вание комплекса ассоциативного типа «НАБ∙Н2», за 

счет перестройки связей в котором образуется 2-

нитро-2′-гидрокси-5′-метилгидразобензол (НГБ), 

легко десорбирующийся в раствор. Если в адсорб-

ционном слое от комплекса «НАБ∙Н2» отщепляется 

молекула воды, то происходит циклизация с обра-

зованием НО [8, 9], который также десорбируется 

в объем жидкой фазы. Стадии образования НГБ и 

НО обозначены на рис. 1 пунктирными линиями. 

 

 
Рис. 1. Основные стадии превращения НАБ в условиях жид-

кофазной гидрогенизации 

Fig. 1. The main stages of NAB transformation under liquid-

phase hydrogenation conditions 

 

Квантово-химические расчеты позволили 

установить структуру молекулы НАБ [19, 20]. Рас-

четы осуществлялись с помощью пакета программ 

Gaussian03 [16] в рамках теории (DFT) с основным 

используемым функционалом B3LYP и 6-311++G 

(d, p) в качестве базиса. Наиболее энергетически 

устойчивой представляется структура НАБ, приве-

денная на рис. 2. Данная структура имеет высокую 

компланарность за счет сохранения ВМВС в моле-

куле, и не исключает одновременного взаимодей-

ствия адсорбированного водорода как с нитро-, так 

и с азогруппой, что не противоречит предположе-

нию о возможности возникновения комплекса 

«НАБ∙Н2» ассоциативного типа. Также нельзя ис-

ключать возможность образования полугидриро-

ванных форм при взаимодействии нитрогруппы в 

составе НАБ с адсорбированным водородом, что 

подробно рассмотрено на примере восстановления 

нитробензола на нанесенном палладиевом катали-

заторе в работе [21]. 

Следует обратить внимание на особенность 

гидрогенизации НАБ, которая заключается в том, 

что в ходе процесса одновременно реализуются как 

гетерогенные, так и гомогенные стадии. К гомоген-

ным стадиям относится бензотриазольная циклиза-

ция НГБ в НО в объеме жидкой фазы, которая на 

рис. 1 указана двойным пунктиром. О возможности 

протекания подобной перегруппировки на примере 

других органических соединений, содержащих две 

реакционноспособные группы, свидетельствуют 

данные работ [22-24]. Скорость циклизации НГБ в 

растворе значительно возрастает с увеличением рН 

среды [5, 14]. В результате протекания гетеро-

генно-каталитических стадий с участием водорода, 

которые отмечены в схеме сплошными линиями, 

НО восстанавливается до БТ, а НГБ и комплекс 

«НАБ∙Н2» – до ароматических аминов (А). 

 

 
Рис. 2. Результаты оптимизационных расчетов структуры 

НАБ 

Fig. 2. Results of optimization calculations of the NAB structure 

 

В практике каталитической гидрогениза-

ции различных соединений кинетические кривые 

часто приводятся в координатах r = f(Vн2) [25, 26]. 

В данном случае их применение неудобно в связи 

с тем, что объемы поглощенного водорода при из-

менении условий проведения исследуемой реак-

ции значительно отличаются. На наш взгляд, 

наиболее информативны кинетические кривые, от-

ражающие зависимость скорости поглощения во-

дорода от степени завершенности реакции (). Сте-

пень завершенности определяли по соотношению 

 = Vн2/Vн2
∞, где Vн2

∞ – объем поглощенного во-

дорода в конце реакции.  

На рис. 3 (кривые 3 и 4) и рис. 4 (кривая 1) 

приведены примеры кинетических кривых в коор-

динатах r = f () при гидрогенизации НАБ при ат-

мосферном давлении в водных растворах 2-пропа-

нола. Изменение формы кинетических кривых мо-

жет быть связано с изменением адсорбционной и 

реакционной способности НАБ, промежуточных 

продуктов и водорода, а также с изменением их 

растворимости в водных растворах с различным 

содержанием спирта. На кинетических кривых для 
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сред с содержанием 2-пропанола менее 0,07 м.д. 

характерно наличие максимума (кривая 4, рис. 3), 

после которого наблюдается резкое падение скоро-

сти поглощения водорода до нуля. В данных усло-

виях процесс завершался на стадии образования 

НО, а катализатор полностью утрачивал свою ак-

тивность. Низкая растворимость НАБ при малой 

мольной доле 2-пропанола сопровождается ростом 

его адсорбции, и реакция протекает в условиях де-

фицита водорода в адсорбционном слое, что при-

водит к окислению поверхностных атомов никеля 

и падению активности катализатора [5, 25-27]. По-

этому полное восстановление НО до БТ стало воз-

можным только при введении в реактор свежей 

порции катализатора. 

 

 
Рис. 3. Кинетические кривые гидрогенизации НАБ в водных 

растворах спиртов при атмосферном давлении. 1 – этанол 

(х2 = 0,66 м.д.), 2 – метанол (х2 = 0,99 м.д.), 3 – 2-пропанол 

(х2 = 0,25 м.д.), 4 – 2-пропанол (х2 = 0,025 м.д.). mk/VP = 6,3 кг/м3, 

CR = 38,9 моль/м3, Rk = 3,1 мкм; 1, 3, 4 – T = 333 К, 2 – T = 323 К 

Fig. 3. Kinetic curves of NAB hydrogenation in aqueous solutions 

of alcohols at atmospheric pressure. 1 – ethanol (х2 = 0.66 m.p.), 

2 – methanol (х2 = 0.99 m.p.), 3 – 2-propanol (х2 = 0.26 m.p.),  

4 – 2 - propanol (x2 = 0.025 m.p.). mk/VP = 6.3 kg/m3,  

CR = 38.9 mol/m3, Rk = 3.1 μm, T = 333 K (1, 3, 4), T = 323 K (2) 

 

С ростом содержания 2-пропанола в рас-

творителе максимум на кинетической кривой исче-

зает, и зависимость r = f () приобретает ступенча-

тый вид (кривая 3 рис. 3, кривая 1 рис. 4). По мере 

протекания реакции скорость поглощения водо-

рода снижается, при  = 0,1-0,25 она остается прак-

тически постоянной, а затем наблюдается ее плав-

ное снижение до нуля. Подобный вид кинетиче-

ских кривых характерен для восстановления ряда 

нитросоединений [5, 25, 26], хотя при гидрогениза-

ции НАБ протяженность участка с постоянной ско-

ростью значительно меньше. Молекулы НАБ, за 

счет высокой адсорбционной способности нитро-

группы, вытесняют с поверхности катализатора ад-

сорбированный водород и затрудняют его возоб-

новление из газовой фазы, что и приводит к рез-

кому падению скорости поглощения водорода в 

начале реакции [25]. Не исключено, что сокраще-

ние протяженности участка с постоянной скоро-

стью и ее снижение могут быть связаны с появле-

нием на поверхности катализатора промежуточ-

ных продуктов, восстанавливающихся медленнее, 

чем НАБ.  

 

 
Рис. 4. Кинетические кривые гидрогенизации НАБ в водных 

растворах 2-пропанола (х2 = 0,66 м.д.). 1, 2 – CR = 38,9 моль/м3, 

Rk = 3,1 мкм, T = 333 К; 1 – mk/VP = 6,3 кг/м3, атмосферное 

давление; 2 – mk/VP = 1,9 кг/м3, Рн2 = 0,5 МПа;  

3 – CR  = 350 моль/м3, Rk = 10-30 мкм, T = 348 К,  

mk/VP = 12,5 кг/м3, Рн2 = 1 МПа 

Fig. 4. Kinetic curves of NAB hydrogenation in aqueous solutions 

of 2-propanol (х2 = 0.66 m.p.). 1, 2 – CR = 38.9 mol/m3, Rk = 3.1 μm, 

T = 333 K; 1 – mk/VP = 6.3 kg/m3, atmospheric pressure;  

2 – mk/VP = 1.9 kg/m3, Pн2 = 0.5 MPa; 3 – CR = 350 mol/m3,  

Rk = 10-30 µm, T = 348 K, mk/VP = 12.5 kg/m3, Pн2 = 1 MPa 

 

Следует отметить, что в более концентри-

рованных растворах спирта быстрое падение ско-

рости наблюдается при меньшей степени превра-

щения, и протяженность участка с постоянным 

значением скорости поглощения водорода умень-

шается. При этом полное исчезновение НАБ из ре-

акционной массы происходит позднее, чем в более 

разбавленных растворах спирта. Так, в растворите-

лях с содержанием 2-пропанола 0,025 м. д. и 0,99 м.д. 

отсутствие НАБ наблюдалось соответственно при 

 = 0,65 и при  = 0,85. Процессу гидрогенизации 

промежуточных продуктов соответствует участок 

кинетической кривой при   0,4, характеризую-

щийся плавным падением скорости поглощения 

водорода, обусловленное снижением концентра-

ции реагентов. Так как реакция протекает до пол-

ного восстановления НО, то снижение скорости не 
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может быть связано с дезактивацией катализатора, 

как в разбавленных водных растворах спиртов.  

Вид кинетических кривых, полученных 

при использовании смесей 2-пропанол-вода, сохра-

нялся при проведении гидрогенизации НАБ в водных 

растворах этанола и метанола (рис. 3, кривые 1 и 2) в 

аналогичных условиях, а также при повышении 

давления водорода до 0,5 МПа (кривая 2 рис. 4). 

Увеличение давления водорода до 1 МПа 

при концентрации НАБ до 350 моль/м3 способство-

вало увеличению скорости процесса и некоторому 

изменению формы кинетических кривых (кривая 3 

рис. 4). В этом случае участок, отвечающий посто-

янной скорости, формируется после некоторого ее 

повышения в начале реакции, причем практически 

при тех же значениях α, что и при атмосферном 

давлении водорода. Наличие максимума в данном 

случае можно объяснить возможностью быстрого 

возобновления водорода на поверхности катализа-

тора после его обезводороживания вследствие вы-

сокой адсорбционной способности НАБ в началь-

ной фазе реакции. Таким образом, повышение дав-

ления водорода позволяет сохранить активность 

катализатора, поэтому гидрогенизация НАБ не 

прекращается на стадии образования НО, как в слу-

чае проведения процесса при атмосферном давле-

нии водорода при содержании 2-пропанола менее 

0,07 м.д., а протекает далее до образования БТ и А. 

В качестве сравнительной кинетической 

характеристики гидрогенизации НАБ в различных 

условиях была выбрана скорость поглощения во-

дорода, приведенная к его стандартному давлению 

с учетом давления насыщенных паров раствори-

теля (rн
*, моль·H2/(с∙кг)) при  = 0,05, когда в реак-

ционной системе практически отсутствовали 

продукты реакции. Величина rн
* рассчитывалась 

по значению наблюдаемой скорости rн 

(моль·H2/(с∙г), которое определялось по соотно-

шению rн = 0,05Vн2
∞/(τα∙mk). Период времени (τα), 

в течение которого поглощался объем водорода 

Vн2 = 0,05 Vн2
∞, находился по графику зависимости 

Vн2 = f(τ).  

Зависимости rн
* от состава водных раство-

ров метанола, этанола и 2-пропанола при атмо-

сферном и повышенном давлениях водорода на 

скелетном никеле, представленные на рис. 5, 

имеют сложный характер. Во всех случаях наблю-

дается возрастание скорости гидрогенизации НАБ 

по мере увеличения содержания спирта в раствори-

теле до х2 = 0,6-0,7 м.д.  

Исследования при атмосферном давлении 

показали, что в высококонцентрированных раство-

рах с содержанием спирта более 0,85 м.д. скорость 

процесса снижается. Это может быть связано с ро-

стом растворимости водорода и его эффективного 

коэффициента диффузии [25, 26]. Такое изменение 

скорости процесса в водно-спиртовых средах, ха-

рактерное для ряда нитросоединений, связано с 

уменьшением константы скорости реакции на по-

верхности катализатора и объясняется снижением 

величины адсорбции нитропродукта вследствие 

увеличения его растворимости [25, 26]. При увели-

чении давления водорода до 1 МПа и концентрации 

НАБ до 350 моль/м3 характер зависимости скорости 

реакции от состава растворителя сохраняется.  

 

 
Рис. 5. Зависимость скорости гидрогенизации НАБ от концен-

трации спирта в водных растворах. 1 – этанол, 2 – метанол,  

3, 4 – 2-пропанол; 1-3 – атмосферное давление, mk/VP = 6,3 

кг/м3, CR = 38.9 моль/м3, Rk = 3,1 мкм; 4 – Рн2 = 1 МПа,  

mk/VP = 12,5 кг/м3, CR = 350 моль/м3, Rk = 10-30 мкм;  

1, 3 – T = 333 К, 2 – T = 323 К, 4 – T = 348 К 

Fig. 5. Dependence of the NAB hydrogenation rate on the concen-

tration of alcohol in aqueous solutions. 1 – ethanol, 2 – methanol, 

3, 4 – 2-propanol; 1-3 – atmospheric pressure, mk/VP = 6.3 kg/m3, 

CR = 38.9 mol/m3, Rk = 3.1 µm; 4 – Рн2 = 1 MPa, mk/VP = 12.5 kg/m3, 

CR = 350 mol/m3, Rk = 10-30 µm; 1, 3 – T = 333 K, 2 – T = 323 K, 

4 – T = 348 K 

 

По результатам эксперимента, приведен-

ным в таблице, установлено, что состав раствори-

теля оказывает влияние не только на скорость гид-

рогенизации НАБ, но и на селективность реакции 

по БТ(Y). В интервале составов растворов, содер-

жащих 0,3-0,9 м.д. спирта, при атмосферном давле-

нии выход целевого продукта составляет 483%, а 

при давлении водорода 1,0 МПа – 73,50,5%. Уве-

личение селективности гидрогенизации по БТ при 

одновременном повышении давления водорода и 

исходного количества НАБ можно объяснить по-
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вышением концентрации ассоциативного ком-

плекса «НАБ∙Н2», способного на поверхности ске-

летного никеля претерпевать бензотриазольную 

циклизацию до НО, который далее восстанавлива-

ется до БТ.  

Таблица 

Влияние состава бинарного растворителя спирт–

вода на селективность гидрогенизации НАБ (Y, %) 

при атмосферном (mk/VP = 6,3 кг/м3, CR = 38,9 

моль/м3, Rk = 3,1 мкм) и при повышенном давлении 

водорода (mk/VP = 12,5 кг/м3, CR = 350 моль/м3,  

Rk = 10-30 мкм) 

Table. Influence of the composition of the binary alco-

hol–water solvent on the selectivity of hydrogenation of 

NAB (Y, %) at atmospheric (mk/VP = 6.3 kg/m3,  

CR = 38.9 mol/m3, Rk = 3.1 μm) and at elevated hydro-

gen pressure (mk/VP = 12.5 kg/m3, CR = 350 mol/m3,  

Rk = 10-30 µm) 

Pн2 атмосферное 1 МПа 

Т, К 323 333 343 

х2 метанол этанол 2-пропанол 

0,025 – – 36 1 

0,11 35 37 43 21 

0,26 45 50 46 73 

0,47 51 – 47 – 

0,66 49 48 47 74 

0,87 – 45 48 – 

0,99 25 – 35 – 

 

Минимальный выход БТ наблюдается в 

растворителях с низкой и высокой концентрацией 

спирта. Снижение выхода БТ при содержании 

спирта менее 0,2 м.д. связано с уменьшением рас-

творимости НАБ, вследствие чего катализатор 

находится в его насыщенном растворе. Известно 

[25-27], что при восстановлении нитросоединений 

в растворителях с содержанием 2-пропанола около 

0,1 м.д. лимитирующей стадией является диффузия 

водорода к внутренней поверхности катализатора. 

Поскольку процесс адсорбции протекает по меха-

низму объемного заполнения пор катализатора, то, 

величина адсорбции НАБ на поверхности может 

быть выше, чем в объеме раствора. Указанные фак-

торы неизбежно способствуют обезводорожива-

нию поверхности скелетного никеля и его дезакти-

вации [5, 27], в связи с чем, как отмечалось выше, 

в разбавленных растворах спирта НО восстанавли-

вается до БТ не полностью и выход целевого про-

дукта в результате снижается. 

Переход к более концентрированным вод-

ным растворам спирта способствует увеличению 

растворимости и снижению адсорбции НАБ на по-

верхности катализатора. Это подтверждалось дан-

ными ТСХ, согласно которым в пробах гидрогени-

зата НАБ фиксировался до степени превращения 

0,85. Увеличение коэффициента диффузии водо-

рода и его растворимости при повышении содер-

жания спирта также приводит к росту концентра-

ции водорода на поверхности катализатора. Эти 

условия, как и в случае повышения давления водо-

рода, благоприятны для образования ассоциатив-

ного комплекса «НАБ∙Н2» и способствуют увели-

чению селективности реакции по БТ. Некоторое ее 

снижение в растворителях с содержанием 0,99 м.д. 

спирта связано с возрастанием скорости гидроге-

низации комплекса «НАБ∙Н2» до ароматических 

аминов А. 

На основании экспериментальных данных 

можно сделать вывод о том, что, образование БТ в 

условиях гидрогенизации НАБ на скелетном нике-

левом катализаторе в водных растворах алифатиче-

ских спиртов происходит через НО, который полу-

чается преимущественно за счет бензотриазольной 

циклизации поверхностного ассоциативного ком-

плекса «НАБ∙Н2», а не в результате гомогенной пе-

регруппировки НГБ в объеме жидкой фазы. Также 

установлено, что при повышении давления водо-

рода и концентрации исходного продукта характер 

влияния состава водно-спиртового растворителя на 

кинетические закономерности и селективность 

процесса сохраняется, но выход целевого продукта 

при этом возрастает. Таким образом, эксперимен-

тальные данные, полученные при атмосферном дав-

лении, могут служить теоретической основой при 

разработке технологии жидкофазной каталитиче-

ской гидрогенизации НАБ с целью получения БТ.    
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