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Изучение влияния различных факторов на кинетические особенности и селектив-

ность жидкофазной каталитической гидрогенизации соединений, содержащих несколько 
реакционноспособных групп, имеет теоретическую и практическую значимость. В пред-
ставленной работе исследована гидрогенизация 2-нитро-2'-гидрокси-5'-метилазобензола с 

целью выяснения причин и характера зависимости скорости и выхода целевых продуктов, 
содержащих бензотриазольный цикл, от состава каталитической системы. В частности, 
рассмотрено влияние состава водных растворов 2-пропанола с различным содержанием гид-

роксида натрия и промотирующих добавок титана и молибдена к скелетному никелевому 
катализатору. Согласно полученным данным, определяющее воздействие на закономерно-
сти протекания процесса оказывает состав жидкой фазы, а не природа промотора в ката-

лизаторе. Введение в растворитель гидроксида натрия приводит к изменению соотношения 
скоростей параллельных стадий гидрогенизации азо- и нитрогруппы в исходном соединении 
в значительно большей степени, чем введение промотора. Соответственно, изменяется об-

щая скорость и селективность гидрогенизации 2-нитро-2'-гидрокси-5'-метилазобензола по 
соответствующему бензотриазолу и его N-оксиду, а также по ароматическим аминам. На 
основании данных УФ-спектроскопии и квантово-химических расчетов обоснована возмож-

ность формирования в адсорбционном слое катализатора ассоциативного комплекса, заме-
щенного нитроазобензола (НАБ) с водородом, перестройка связей в котором может приве-
сти к циклизации с образованием N-оксида бензотриазола. Установлено, что для получения 

соединений, содержащих бензотриазольный цикл, с вы-ходом не менее 80% рекомендуется, 
независимо от природы промотирующей добавки в составе катализатора, поддерживать 
мольное соотношение nНАБ:nNaOH=0,5-1,5 и использовать водные растворы 2-пропанола с со-

держанием 0,2-0,5 м.д. спирта и 150-300 моль/м3 гидроксида натрия. 
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The study of the influence of various factors on the kinetic characteristics and selectivity 

of liquid-phase catalytic hydrogenation of compounds containing several reactive groups is of the-

oretical and practical significance. In the presented work, the hydrogenation of 2-nitro-2'-hydroxy-

5'-methylazobenzene was studied in order to elucidate the reasons and nature of the dependence of 

the rate and yield of the target products containing the benzotriazole ring on the composition of the 

catalytic system. In particular, the influence of the composition of aqueous solutions of 2-propanol 

with different contents of sodium hydroxide and promoting additives of titanium and molybdenum 

to the skeletal nickel catalyst was considered. According to the data obtained, the determining in-

fluence on the patterns of the process is the composition of the liquid phase, and not the nature of 

the promoter in the catalyst. The introduction of sodium hydroxide into the solvent leads to a 

change in the ratio of the rates of parallel stages of hydrogenation of the azo and nitro groups in 

the starting compounds to a much greater extent than the introduction of a promoter. Accordingly, 

the overall rate and selectivity of hydrogenation of 2-nitro-2'-hydroxy-5'-methylazobenzene to the 

corresponding benzotriazole and its N-oxide, as well as to aromatic amines, changes. Based on UV 

spectroscopy data and quantum chemical calculations, the possibility of forming an associative 

complex of substituted nitroazobenzene with hydrogen in the adsorption layer of the catalyst is 

substantiated, the rearrangement of bonds in which can lead to cyclization with the formation of 

benzotriazole N-oxide. It has been established that to obtain compounds containing a benzotriazole 

ring with a yield of at least 80%, it is recommended, regardless of the nature of the promoting 

additive in the catalyst, to maintain the molar ratio nNAB:nNaOH=0.5-1.5 and use aqueous solutions 

of 2-propanol containing 0.2-0.5 m.p. оf alcohol and 150-300 mol/m3 of sodium hydroxide. 

Keywords: hydrogenation, skeleton nickel, promoted skeleton nickel, titan, molybdenum, 2-nitro-2'-hy-

droxy-5'-methylazobenzene, 2-propanol, sodium hydroxide, kinetic curves, rate, selectivity 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Жидкофазная гетерогенно-каталитическая 

гидрогенизация замещенных 2-гидроксинитроазо-

бензолов наряду с процессами, которые протекают 

на поверхности контакта катализатора, включает 

также гомогенно-каталитические стадии с уча-

стием промежуточных соединений, происходящие 

в объеме раствора [1-5]. Важным элементом в 

схеме превращений замещенных 2-гидроксинит-

роазобензолов является образование продуктов, 

содержащих бензотриазольный цикл. Наличие 

бензотриазольного цикла обеспечивает возмож-

ность применения синтезируемых соединений в 

качестве высокоэффективных термо- и фотостаби-

лизаторов полимеров, добавок к шинам и резинам, 

а также их использования в синтезе светостойких 

красителей, гербицидов, люминофоров, фармацев-

тических средств и пр. [6-10]. Имеющаяся в лите-

ратуре информация [1-5, 11] в значительной сте-

пени касается превращения замещенных 2-гидрок-

синитроазобензолов в условиях гидрогенизации на 

скелетном никеле при атмосферном давлении во-

дорода. При этом практически отсутствуют техно-

логически значимые сведения о влиянии состава 

растворителя на скорость процесса и его селектив-

ность по продуктам, содержащим бензотриазоль-

ный цикл, при повышенных давлениях водорода на 

промотированных никелевых катализаторах.  

Цель работы – выяснение причин влияния 

состава растворителя вода–2-пропанол–гидроксид 

натрия на скорость превращения и селективность 

гидрогенизации 2-нитро-2'-гидрокси-5'-метилазобен-

зола (НАБ) на промотированных титаном и молиб-

деном никелевых катализаторах при повышенном 

давлении водорода и обоснование оптимальных 

условий проведения реакции.  
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Активные никелевые катализаторы полу-

чали выщелачиванием сплавов металлов с алюми-

нием по стандартной методике [12]. Структура и 

свойства скелетных никелевых катализаторов опи-

саны в работах [13, 14]. При приготовлении скелет-

ного никеля использовали сплавы Ni:Al:Fe с массо-

вым соотношением компонентов 50:48,8:0,2. Для по-

лучения промотированных катализаторов 8 масс. % 

никеля в составе сплава заменяли титаном или мо-

либденом. Сплавы измельчали в мельнице ударно-

отражательного действия с линейной скоростью 

рабочих органов последней ступени 150 м/с. После 

сепарации использовали фракцию сплава с диамет-

ром частиц 5-50 мкм.   

Гидрогенизацию НАБ проводили в термо-

статируемом автоклаве Вишневского при давлении 

водорода 1 МПа и температуре 348±2 К. Интенсив-

ное перемешивание жидкой фазы (50 об/с) исклю-

чало влияние внешнего массопереноса на кинети-

ческие параметры реакции. В качестве растворите-

лей использовали водные растворы 2-пропанола с 

добавками гидроксида натрия. Содержание спирта 

(х2) варьировали от 0,026 м.д. (10 об. %) до 0,68 м.д. 

(90 об. %), а концентрацию основания (СNaОН) – от 

0 до 800 моль/м3. В автоклав вносили 100 см3 жидкой 

фазы, 1,25±0,1 г катализатора в виде водной суспен-

зии и 10±0,1 г технического НАБ с содержанием ос-

новного продукта 90% (СНАБ = 350±3,5 моль/м3). Рас-

ход водорода в ходе реакции фиксировали с помо-

щью высокоточного манометра. По расходу водо-

рода за определенный промежуток времени, рас-

считывалась скорость процесса (r, мольH2/(с∙г)) с 

погрешностью не более 5%. Сопоставление кине-

тических характеристик гидрогенизации НАБ в 

различных условиях проводили на основании зна-

чений скоростей реакции в момент расходования 

10% от общего объема поглощенного водорода. 

Эти значения определяли по кинетическим зависи-

мостям скорости реакции от объема поглощенного 

в ходе реакции водорода. 

Строение НАБ и продуктов гидрогениза-

ции подтверждали с помощью элементного ана-

лиза, ЯМР-спектрометрии (спектрофотометр высо-

кого разрешения DS-587 «Tesla»), ИК-спектромет-

рии (спектрометр ИК-Фурье с приставкой диффузи-

онного отражения Tenzor 27 Bruker Optics) и масс-

спектрометрии (QMS 403 C Aeolos «Netzsch»). Со-

держание НАБ в техническом продукте опреде-

ляли с использованием спектрального анализа в 

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

Spectrophotometers» с чувствительностью не менее 

(13)·10-5 М.  

В ходе процесса отбирали пробы реакцион-

ной массы и качественно анализировали их с помо-

щью восходящей тонкослойной хроматографии, 

которую проводили на пластинках «Silufol-254» в 

смеси толуол–этилацетат в качестве элюента. С це-

лью идентификации образующихся соединений 

после проявления оксидами азота или парами ам-

миака рабочие хроматограммы сопоставляли с хро-

матограммами индивидуальных веществ. В раз-

личные моменты времени в пробах гидрогенизата 

устойчиво фиксировали НАБ, 2-2'-гидрокси-5'-ме-

тилфенилбензотриазол (БТ), его N-оксид (НО), а 

также продукты, не содержащие бензотризольный 

цикл – аминоазо- и аминогидразопроизводные, ко-

торые по завершении реакции восстанавливались 

до соответствующих конечных ароматических 

аминов – 1,2-дифениламина и 3-амино-4-гидрокси-

толуола (А).  

По окончании поглощения водорода гидро-

генизат отфильтровывали от катализатора и отго-

няли из него 2-пропанол. Выделение продуктов ре-

акции, содержащих бензотриазольный цикл, про-

водили путем дробного подкисления полученного 

кубового остатка соляной кислотой. Целевой БТ 

выпадал в осадок при рН 10, а НО – при рН 2. Ко-

нечные ароматические амины при этом оставались 

в растворе. Осадки отфильтровывали, сушили при 

температуре 333±5 К до постоянной массы, взве-

шивали и рассчитывали выход БТ (SБТ) и НО 

(SHO), по которым судили о селективности про-

цесса по соединениям, содержащим бензотриа-

зольный цикл. Согласно данным тонкослойной 

хроматографии в конце опыта в гидрогенизате при-

сутствовали только БТ, НО и А, поэтому выход 

суммарный выход конечных аминов определяли по 

разности: SА = 100–SБТ–SHO.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Схема и особенности превращения НАБ в 

условиях гидрогенизации на переходных металлах в 

жидкой фазе подробно рассмотрены в работах [1-5], 

в которых показано, что процесс реализуется через 

ряд параллельно-последовательных стадий с обра-

зованием соединений, содержащих бензотриазоль-

ный цикл (НО и БТ), а также промежуточных и ко-

нечных продуктов гидрирования нитро- и азо-

группы. 

Бензотриазольная циклизация с образова-

нием НО может протекать как на поверхности кон-

такта, так и за счет гомогенно-каталитического 

превращения промежуточных соединений в объ-

еме жидкой фазы [1-4, 15, 16]. Наиболее вероятно, 
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что таким интермедиатом является 2-нитро-2'-гид-

рокси-5'-метилгидразобензол (НГБ) [1-4]. Однако, 

экспериментально было обнаружено, что при вы-

сокой исходной концентрации НАБ при выделении 

продукта гидрогенизации при рН = 2 получалась 

вязкая масса, которая постепенно превращалась в 

аморфный осадок, идентифицированный как НО. 

Известно [17], что нитрозосоединения в растворах 

легко образуют димеры, имеющие вязкую смоло-

образную консистенцию. Следовательно, при гид-

рогенизации НАБ наряду с НГБ не исключена воз-

можность образования 2-нитрозо-2'-гидрокси-5'-

метилазобензола (НЗБ). Согласно [1-4] при темпе-

ратурах 274÷333 К и атмосферном давлении водо-

рода введение гидроксида натрия в водный раствор 

2-пропанола способствует росту выхода БТ, в том 

числе вследствие ускорения гомогенной циклиза-

ции НГБ или НЗБ до НО. 

 
Таблица 1 

Влияние состава каталитической системы на скорость и селективность гидрогенизации НАБ 

Table 1. Influence of the composition of the catalytic system on the rate and selectivity of hydrogenation of NAB  

Промотированный титаном скелетный никелевый катализатор  

Содержание спирта 

(х2), м.д. 

СNaOH,  

моль/м3 
nн2/nНАБ rн2, моль/(с·кг) SБТ, % SHO, % SА, % 

 

 

0,68 

 

 

0 2,65 0,54 52,0 9,0 39,0 

62,5 2,19 0,92 54,3 9,0 36,7 

125 1,91 0,49 48,2 10,4 41 

250 1,39 0,15 29,1 57,9 13,0 

400 1,22 0,07 6,2 86,7 7,1 

 

 

0,26 

 

 

0 2,68 0,47 72,6 4,7 22,7 

125 2,46 0,88 76,8 5,0 18,0 

200 4,77 0,74 79,7 6,2 14,1 

400 2,68 0,61 69,7 9,1 21,2 

800 3,83 0,47 63,4 10,6 26,0 

 

 

0,11 

 

 

 

75 2,46 0,42 65,4 8,6 26,0 

150 2,14 0,57 64,2 13,5 22,3 

225 2,31 0,88 76,6 4,4 19,0 

375 2,30 0,44 74,4 6,6 19,0 

500 2,46 0,28 74,9 7,5 17,6 

625 3,23 0,18 66,2 14,7 19,1 

 

 

0,026 

 

0 3,92 0,04 16,6 9,2 74,2 

125 2,31 0,22 40,0 20,2 39,8 

250 2,31 0,45 38,0 38,2 23,8 

375 1,66 0,27 19,7 71,1 9,2 

500 1,11 0,16 5,3 91,3 3,4 

Промотированный молибденом скелетный никелевый катализатор 

Содержание спирта, 

м.д. 

СNaOH, 

моль/м3 
nн2/nНАБ rн2, моль/(с·кг) SБТ, % SHO, % SА, % 

 

 

0,68 

0 2,00 0,84 62,8 8,5 28,7 

62,5 2,00 1,04 71,7 5,6 22,7 

125 2,00 0,65 64,1 8,1 27,8 

250 1,54 0,05 26,8 63,6 9,6 

375 1,08 0,02 0,0 95,0 5,0 

 

 

0,26 

 

0 2,15 0,78 70,3 5,8 23,9 

62,5 2,23 0,81 78,9 3,8 17,3 

125 2,15 0,62 81,4 4,5 14,1 

250 2,31 0,49 78,9 3,9 17,2 

500 2,46 0,05 76,0 7,7 16,3 

 

 

0,11 

 

0 2,08 0,54 14,9 55,3 29,8 

125 1,46 0,49 11,0 68,5 20,5 

250 1,46 0,47 24,4 65,1 10,5 

375 2,23 0,53 77,9 7,3 14,8 

500 2,23 0,34 77,4 5,6 17,0 

625 3,92 0,08 73,4 5,7 20,9 
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Продолжение таблицы 1 

 

 

 

0,026 

 

0 1,39 0,25 0,9 16,1 83,0 

125 1,42 0,28 6,6 56,3 37,1 

250 1,23 0,39 1,1 68,9 30,0 

375 1,08 0,22 7,7 85,4 6,9 

500 1,23 0,33 17,5 76,2 6,3 

625 1,23 0,24 13,9 79,2 6,9 

750 1,54 0,18 27,9 62,2 9,9 

Не промотированный скелетный никелевый катализатор 

Содержание спирта 

(х2), м.д. 

СNaOH,  

моль/м3 
nн2/nНАБ rн2, моль/(с·кг) SБТ, % SHO, % SА, % 

 

 

0,68 

0 2,56 1,06 73,8 5,6 20,6 

62,5 2,49 1,46 73,5 7,6 18,9 

125 2,37 0,74 74,6 8,6 16,8 

250 2,45 0,22 74,9 7,7 17,4 

375 1,66 0,08 26,0 64,0 10,0 

0,26 0,00 2,04 0,71 73,0 8,5 18,5 

0,11 0,00 1,89 0,41 21,0 15,1 63,9 

 

 

0,026 

 

0 4,22 0,24 1,0 18,8 80,2 

125 2,93 0,49 0,8 51,2 48,0 

250 2,08 0,45 2,3 71,4 26,3 

500 1,42 0,49 10,0 82,5 4,4 

625 1,48 0,41 18,2 74,4 7,4 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Зависимость скорости гидрогенизации НАБ на скелетных никелевых катализаторах, промотированных титаном (а) и 

молибденом (б) от содержания 2-пропанола (х2) в водных растворах с различной концентрацией гидроксида натрия. СNaOH 

(моль/м3): 1 – 0; 2 – 62,5; 3 – 125; 4 – 250; 5 – 375. Пунктир – не промотированный скелетный никель при СNaOH =0 

Fig. 1. Dependence of the NAB hydrogenation rate on skeletal nickel catalysts promoted with titanium (a) and molybdenum (б) on the 

content of 2-propanol (x2) in aqueous solutions with different concentrations of sodium hydroxide. СNaOH (mol/m3): 1 – 0; 2 – 62.5;  

3 – 125; 4 – 250; 5 – 375. Dashed line – unpromoted skeletal nickel, СNaOH=0 

 

Полученные экспериментальные данные 

по влиянию состава каталитической системы на 

скорость и селективность гидрогенизации НАБ 

представлены в табл. 1. Отношение nн2/nНАБ, кото-

рое показывает количество поглощенного водо-

рода на 1 моль НАБ, также, как и величина SА, от-

ражает селективность процесса. Водородный экви-

валент превращения 1 моль НАБ до НО составляет 

1 моль, до БТ – 2 моль, а до А – 5 моль.  
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На рис. 1 приведены зависимости скорости 

гидрогенизации НАБ на скелетном никеле, промо-

тированном титаном (а) и молибденом (б), от со-

става водного раствора 2-пропанола с различным 

содержанием гидроксида натрия. Согласно полу-

ченным данным при концентрации основания не 

более 125 моль/м3 зависимости представляют со-

бой кривые с насыщением (кривые 1, 2 и пунктир). 

Причем их характер сохраняется таким же, как при 

гидрогенизации НАБ на непромотированном ске-

летном никеле. При увеличении содержания гид-

роксида натрия зависимости приобретают экстре-

мальный характер (кривые 4, 5).  

Рассмотрим влияние промотора в катализа-

торе и состава растворителя на выход продуктов, 

содержащих бензотриазольный цикл (SБТ+НО). Из 

приведенных на рис. 2 данных следует, что зависи-

мости величины SБТ+НО от содержания 2-пропанола 

имеют сложный характер. В интервале содержания 

спирта в растворителе 0,1÷0,4 м.д. в нейтральных 

средах и при невысокой концентрации гидроксида 

натрия кривые проходят через максимум (кривые 1, 

2 и пунктир), а при концентрации более 300 моль/м3 

наблюдается минимум (кривые 4). Следует отме-

тить, что введение промотора способствует дости-

жению величины SБТ+НО до 92% на никель-титано-

вом и до 95% на никель-молибденовом катализа-

торе в разбавленных и концентрированных водных 

растворах 2-пропанола при СNaOH = 375 моль/м3. 

При уменьшении концентрации гидроксида натрия 

до 250 моль/м3 в указанных средах выход соедине-

ний, содержащих бензотриазольный цикл (НО и 

БТ), резко снижается, а выход ароматических ами-

нов соответственно возрастает.  

 

 
а  

б 
Рис. 2. Зависимость суммарного выхода БТ и НО при гидрогенизации НАБ на скелетных никелевых катализаторах, промотиро-

ванных титаном (а) и молибденом (б) от содержания 2-пропанола (х2) в водных растворах с различной концентрацией гидрок-

сида натрия. СNaOH (моль/м3): 1 – 0; 2 –125; 3 – 250; 4 – 375. Пунктир – не промотированный скелетный никель при СNaOH =0 

Fig. 2. Dependence of the BT total yield during the NAB hydrogenation on skeletal nickel catalysts promoted with titanium (a) and mo-

lybdenum (б) on the content of 2-propanol (x2) in aqueous solutions with different concentrations of sodium hydroxide. СNaOH (mol/m3): 

1 – 0; 2 –125; 3 –250; 4 – 375. Dashed line – unpromoted skeletal nickel, СNaOH=0 

 

Можно констатировать, что наиболее су-

щественное изменение скорости и селективности 

гидрогенизации НАБ вызывает изменение состава 

растворителя, а не введение в состав катализатора 

промотора. Это связано с изменением растворимо-

сти и реакционной способности НАБ и промежу-

точных продуктов гидрогенизации, а также водо-

рода в средах с различным содержанием спирта и 

основания [1, 4, 18-23]. Адсорбционные свойства 

поверхности катализатора по отношению к исход-

ному соединению и водороду будут определять 

скорости отдельных стадий и селективность реак-

ции по отношению к промежуточным продуктам 

гидрогенизации НАБ, в том числе, не содержащим 

бензотриазольный цикл.  

На основании исследований [17, 24] можно 

сделать вывод, что в растворе гетероароматиче-
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ские соединения, подобные НАБ, могут существо-

вать как в азоидной-, так и хиноидной форме, рав-

новесие между которыми устанавливается очень 

быстро, а их соотношение зависит от рН среды.  
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Азоидная форма  Хиноидная форма 

 

Квантово-химические расчеты, проведен-

ные с помощью пакета программ Gaussian03 [25] в 

рамках теории (DFT), с использованием функцио-

нала B3LYP и базиса 6-311++G (d, p), показали, что 

наиболее энергетически устойчивой является струк-

тура НАБ, отвечающая азоидной форме [26, 27]. Дан-

ная структура имеет высокую компланарность за 

счет сохранения ВМВС в молекуле и не исключает 

одновременного взаимодействия водорода как с 

нитро-, так и с азогруппой. Следовательно, в усло-

виях гидрогенизации в адсорбционном слое воз-

можно образование ассоциативных комплексов 

«НАБ∙Н2» различного строения, в том числе с обра-

зованием полугидрированных форм реагента [4, 28]. 

Функцией отклика на изменение электрон-

ного состояния молекул в растворах является 

число и положение максимумов поглощения в УФ-

спектрах. Результаты спектральных исследований 

растворов НАБ представлены в табл. 2. 

В электронных спектрах замещенных 2-

гидроксиазосоединений можно отметить наличие 

трех основных пиков, лежащих в областях длин 

волн: λ1 ≈ 300 нм, λ2 ≈ 350 нм, λ3 ≈ 480-550 нм. Нали-

чие первого пика связано с повышением электрон-

ной плотности на азогруппе от бензольного и фе-

нольного колец, связанным с π-π* переходами. Нали-

чие максимума поглощения в области 420-440 нм 

свидетельствует о росте общей цепи сопряжения, 

увеличении электронной плотности на азогруппе 

за счет переноса с фенильного кольца, связанного 

n-π* переходами, и смещения равновесия от хино-

идной к азоидной форме [17, 24].  

Появление максимума поглощения в спек-

тре 2-гидроксиазосоединения в области λ3 ≈ 480-

550 нм наблюдается при диссоциации гидроксиг-

руппы, что свидетельствует о смещении равнове-

сия от азоидной- к хиноидной структуре красителя, 

диссоциации гидроксигруппы и усилении электрон-

ной плотности на β-атоме азота азогруппы [17, 24]. 

Анализ положения максимумов поглоще-

ния в электронных спектрах поглощения в водных 

растворах 2-пропанола свидетельствует о том, что 

состояние молекул НАБ отвечает азоидной форме. 

Однако, при переходе к чисто водным растворам 

NaOH в спектре наблюдается гипохромный эффект 

при λ=330 нм и максимум поглощения при λ =  

= 496 нм, что свидетельствует о разрушении внут-

римолекулярной водородной связи (ВМВС) в мо-

лекуле НАБ и смещении равновесия к хиноидной 

структуре исходного соединения [17, 24]. Можно 

констатировать, что ионизация НАБ наблюдается 

даже в разбавленных водных растворах гидроксида 

натрия, в то время для водно-спиртовых растворов 

- это не характерно.  

 
Таблица 2 

Значения длин волн максимумов поглощения в УФ-

спектрах НАБ в растворах различного состава 

Table 2. The values of the wavelengths of the absorption 

maxima in the UV spectra of NAB in water and in 

aqueous solutions of 2-propanol of various compositions 

2-Пропанол–вода 

х2 0,26 0,48 0,68 0,78 1,00 

λ, нм (lgε) 
328 

(1,3) 

328 

(4,4) 

328 

(3,62) 

328 

(4,37) 

328 

(3,25) 

λ, нм (lgε) 
410 

(0,93) 

412 

(4,05) 

414 

(3,25) 

414 

(3,99) 

414 

(2,88) 

2-Пропанол–вода–гидроксид натрия, х2 = 0,68 

СNaОH, 

моль/м3 
10 70 220 280 350 

λ, нм (lgε) 
328 

(3,75) 

328 

(3,85) 

328 

(3,92) 

328 

(3,78) 

328 

(3,75) 

λ, нм (lgε) 
416 

(3,39) 

414 

(3,49) 

414 

(3,58) 

414 

(3,42) 

414 

(3,39) 

Вода–гидроксид натрия 

СNaОH, моль/м3 10 100 1000 

λ, нм (lgε) 330 (2,22) 330 (2,11) 330 (3,31) 

λ, нм (lgε) 496 (2,23) 496 (2,04) 496 (3,30) 

 

Смещение равновесия к хиноидной форме 

НАБ в водных растворах гидроксида натрия спо-

собствует замедлению образования бензотриазоль-

ного цикла, вероятно вследствие нарушения ком-

планарности молекулы и сокращения цепи сопря-

жения [26, 27]. 

Известно [4, 21-23], что водород, адсорби-

рованный на поверхности скелетных катализато-

ров, отвечает трем основным реакционноспособ-

ным формам – двум прочносвязанным и одной сла-

босвязанной форме. Прочносвязанные отвечают 

атомарным формам – частично ионизированным 

Hδ- и Hδ+ (β) и неионизированной Н (γ). Слабосвя-

занная форма (α) является молекулярной с частич-

ным перенесением заряда на d-орбиталь катализа-

тора – H2
δ+. Прочносвязанные формы водорода 

наиболее активны в восстановлении нитрогруппы, 



 

О.В. Лефедова, М.П. Немцева 

 

108   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2025. Т. 68. Вып. 5 

 

 

в то время как слабосвязанные – в гидрировании 

двойной связи. Согласно [21], уменьшение моль-

ной доли 2-пропанола в водных растворах приво-

дит к росту адсорбционных коэффициентов (b) 

прочносвязанных форм водорода. При снижении 

содержания спирта от 0,68 м.д. до 0,026 м.д. соот-

ношение bα:bγ:bβ изменяется от 1:5:20 до 1:50:50 

при сохранении практически неизменных значе-

ний теплот адсорбции всех форм водорода. Анало-

гичная картина наблюдается при увеличении рН 

водного раствора. При переходе от водного рас-

твора с рН = 5 к раствору с рН = 13 соотношение 

bα:bγ:bβ  изменяется от 1:13:3 до 1:13:29 [21, 22].  

При введении в состав растворителя гид-

роксида натрия следует ожидать повышения актив-

ности взаимодействия реакционноспособных групп 

в НАБ с прочносвязанными формами водорода, 

причем в наибольшей для нитрогруппы [4, 23]. Со-

гласно представленным экспериментальным дан-

ным при увеличении содержания гидроксида 

натрия до 375-500 моль/м3, то есть при мольном со-

отношении nНАБ:nNaOH = 1-1,5, в водных растворах с 

содержанием 0,026 м.д. и 0,68 м.д. 2-пропанола 

действительно выход НО возрастает до 80% и бо-

лее, и соответственно селективность по соедине-

ниям с бензотриазольным циклом – до 92-95%, что 

не противоречит ранее предложенным схемам пре-

вращения замещенных нитро-, азо- и нитроазобен-

золов в условиях гидрогенизации [1-5, 11, 28-30]. 

Однако, значительное повышение концентрации 

гидроксида натрия неблагоприятно, так как при 

этом превращение нитрогруппы НАБ может проте-

кать через образование на поверхности катализа-

тора НЗ (2-нитрозо-2’-гидрокси-5’-метилазобензол), 

которое обладает высоким окислительным потенци-

алом. Вследствие этого возможна дезактивация ске-

летного никеля за счет реализации механизма попе-

ременного окисления-восстановления поверхности 

[1, 4, 19], что приведет к «торможению» процесса на 

стадии гидрогенизации НАБ до НО.  

Введение гидроксида натрия в водно-спир-

товый растворитель оптимального состава позво-

ляет увеличить суммарный выход НО и БТ при 

промотировании скелетного никелевого катализа-

тора титаном на 20%, а молибденом на 25% по 

сравнению с нейтральной средой. 

При гидрогенизации НАБ в водных раство-

рах 2-пропанола любого состава в отсутствии гид-

роксида натрия наблюдается высокий выход ко-

нечных аминов. Как отмечалось выше, в нейтраль-

ных средах увеличивается содержание слабосвя-

занной α-формы адсорбированного водорода за 

счет снижения адсорбционных коэффициентов его 

прочносвязанных форм [4, 21]. Слабосвязанная 

форма адсорбированного водорода наиболее ак-

тивна в гидрировании двойной связи [4, 5, 23, 30], 

поэтому азогруппа достаточно легко гидрируется, 

и селективность процесса по ароматическим ами-

нам SА существенно возрастает. 

Наличие разнообразных форм водорода, 

проявляющих различную активность по отноше-

нию к нитро- и азогруппе, не исключает возмож-

ность его присоединения с одновременной их ата-

кой к молекуле исходного реагента с формирова-

нием адсорбционного комплекса «НАБ·Н2» ассо-

циативного типа. Перестройка связей в таком ком-

плексе может сопровождаться образованием НО 

непосредственно в поверхностном слое катализа-

тора [4, 28].  

Растворители с содержанием 0,11-0,68 м.д. 

2-пропанола характеризуются наличием стабиль-

ных протяженных водно-спиртовых структур [31], 

а количественное соотношение атомарных и моле-

кулярных форм водорода в указанных средах оста-

ется практически постоянным [4, 21] в отличие от 

растворов с меньшим или большим содержанием 

спирта. При этом состояние НАБ отвечает азоид-

ной форме, характеризующейся высокой компла-

нарностью молекулы и отсутствием стерических 

затруднений, что благоприятно для образования 

бензотриазольного цикла. Квантово-химический 

расчет энергии вращения нитрогруппы, вдоль связи 

«С–N» показал, что она не превышает 13 кДж/моль 

[26, 27, 32]. Кроме того, несмотря на разделение за-

рядов между нитро- и азогруппой вероятность сме-

щения электронной плотности в молекуле НАБ со-

храняется за счет высокой степени сопряжения. 

Можно полагать, что при перераспределении свя-

зей в адсорбционном комплексе «НАБ·Н2» бен-

зотриазольная циклизация будет происходить по 

синхронному механизму по типу «голова к голове», 

рассмотренному для ряда органических соедине-

ний в работе [33].  

Проведенные исследования показали, что 

для получения БТ с высоким выходом наиболее 

предпочтительны водные растворы с содержанием 

0,2-0,5 м.д. 2-пропанола и 150-300 моль/м3 гидрок-

сида натрия при мольном соотношении nНАБ:nNaOH =  

= 0,5-1,5 независимо от наличия титана или молиб-

дена в качестве промотора в составе катализатора.  

Исследование проведено с использованием 

ресурсов Центра коллективного пользования науч-

ным оборудованием ИГХТУ (при поддержке Мини-

стерства науки и высшего образования РФ, согла-

шение № 075-15-2021-671). 
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