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В водных растворах 9–17 М серной кислоты изучены процессы непрямого катодного аминирования
пара-, орто- и мета-хлоранилинов с помощью системы Ti(IV)–NH2OH. Эффективность и региосе-
лективность катион-радикального замещения возрастают с повышением кислотности и температу-
ры электролита. При функционализации пара-хлоранилина в 17 М H2SO4 получен 4-хлор-1,3-фе-
нилендиамин с массовой долей 99.7% и выходом по гидроксиламину при его полной конверсии
91%, единственным побочным продуктом аминирования является пара-фенилендиамин.
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ВВЕДЕНИЕ
Аминирование ароматических субстратов с

помощью гидроксиламина и медиаторной системы
Ti(IV)/Ti(III) дает соответствующие моно- и/или
диаминосоединения [1, 2]. Изомерный состав и вы-
ходы фенилендиаминов зависят от концентрации
серной кислоты и природы заместителя в аромати-
ческом кольце, определяющих, по-видимому, от-
носительное содержание в католите молекулярных
ассоциатов ArNH2 ⋅ , ионных пар ,

 и катионов  [3–8]. В ассоциатах аро-
матические кольца активированы по отношению к
электрофильным реагентам. В ионных парах вслед-
ствие воздействия гидросульфат-ионов влияние
аммониевых групп ограничено эффектом поля [9],
и кольца дезактивированы в меньшей степени, чем
в катионах. В ассоциатах и катионах за ориентацию
замещения отвечают соответственно амино- и ам-
мониевая группы [10], а в ионных парах – замести-
тель, за исключением соседних с аммониевой груп-
пой дезактивированных положений ароматическо-
го кольца (в ионной паре ,  пара- и
мета-положения, вероятно, практически равно-
значны для атаки аминокатион-радикала).

При функционализации анизола, субстрата,
активированного по отношению к аминокатион-
радикалам, практически единственным конеч-

ным продуктом замещения является 4-метокси-
1,3-фенилендиамин [5], что позволяет осуще-
ствить его высокоселективный синтез из пара- и
орто-анизидинов [8]. В случае же аминирования
хлорбензола, дезактивированного соединения,
образуются все изомерные хлорфенилендиами-
ны, кроме 5-хлор-1,3-изомера [7]. Данный ре-
зультат объясняется тем, что если анизидины в
сернокислых растворах находятся фактически
только в виде катионов, связанных и отчасти не-
связанных в ионные пары [3, 5, 8], то хлоранили-
ны присутствуют и в форме молекулярных ассо-
циатов [7], поскольку атом хлора, оттягивающий
на себя электронную плотность с кольца изомер-
ного хлоранилиния, облегчает отрыв протона от
аммониевой группы сульфат-ионом.

Несмотря на образование в процессе амини-
рования пяти изомерных хлорфенилендиами-
нов, анализ зависимости их распределения от
концентрации серной кислоты [7] и результаты
пробного электролиза системы Ti(IV)–NH2OH–
п-ClC6H4NH2 [3] указывают на возможность се-
лективного синтеза одного из них, а именно
4-хлор-1,3-фенилендиамина (4-Cl-1,3-ФДА), ко-
торый может быть использован, например, для
получения термостойких огнестойких высоко-
прочных волокон, пленок и лаков [11]. С целью
нахождения условий, благоприятствующих обра-
зованию 4-Cl-1,3-ФДА, и получения данных,
подтверждающих корректность интерпретации
результатов аминирования хлорбензола [7], в на-

1 Публикуется по материалам XIX Всероссийского совеща-
ния с международным участием “Электрохимия органи-
ческих соединений” ЭХОС-2018, Новочеркасск, 2018.
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стоящей работе изучены процессы аминирования
пара-, орто- и мета-хлоранилинов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Аминирование хлоранилинов выполняли в

термостатируемой стеклянной электрохимической
ячейке с разделенными керамической диафраг-
мой катодным и анодным пространствами.
В комплект ячейки входили платиновый катод
(8.2 см2), анод из платинированной платины, об-
ратный холодильник, капилляр Луггина, капил-
ляр для подачи инертного газа.

Католит объемом 25 мл содержал 0.1 М Ti(IV),
0.2 М NH2OH, 0.2 М изомерного хлоранилина и
водный раствор серной кислоты требуемой кон-
центрации. Перед проведением электролиза ка-
толит, перемешиваемый при помощи магнитной
мешалки IKA RET basic safety control (IKA-Werke
GmbH & Co. KG, Германия), дезаэрировали по-
током аргона, пропущенным предварительно че-
рез склянку Дрекселя с раствором H2SO4 исследу-
емой концентрации. В ходе электролиза аргон
пропускали над католитом, скорость вращения
оси магнита мешалки составляла 1200 об/мин.

Аминирование ароматических субстратов
проводили при плотности тока –2 мА/см2 с по-
мощью потенциостата-гальваностата Autolab
PGSTAT 302N (Metrohm, Нидерланды) или IPC-
Pro MF (Вольта, Россия). Перед электролизом ка-
тод, промытый ацетоном и водой, подвергали
анодно-катодной поляризации в водном растворе
H2SO4 рассматриваемой концентрации при силе
тока ±0.5 А. Регистрацию катодного потенциала в
процессе аминирования осуществляли относи-
тельно хлоридсеребряного электрода. В качестве
анолита использовали водный раствор H2SO4,
имеющий концентрацию кислоты католита.

После завершения электролиза католит раз-
бавляли холодной водой до концентрации кисло-
ты 1–1.5 М, подщелачивали при охлаждении на-
сыщенным водным раствором NaOH и нейтрали-
зовали NaHCO3.

Аминосоединения, экстрагированные бензо-
лом [12, 13], анализировали с помощью хромато-
графа Хроматэк-Кристалл 5000.2 (Хроматэк, Рос-

сия) с пламенно-ионизационным детектором.
Температура капиллярных колонок CP-Sil 8 CB и
BPX35 (60 м × 0.25 мм × 0.25 мкм) и давление ге-
лия, газа-носителя, составляли 160°C и 200 кПа.

В работе использовали раствор 1.2 М Ti(IV) в
водной 4 М H2SO4 (“ч. д. а.”); сульфат гидроксил-
аминия (Acros, 99%), перекристаллизованный в
воде; H2SO4 (“х. ч.”); NaOH (“ч. д. а.”); NaHCO3
(“х. ч.”); перегнанные ацетон (“ч. д. а.”) и бензол
(“х. ч.”); пара-, орто- (Lancaster, 98%) и мета-
хлоранилины (Lancaster, 99%), очищенные ваку-
умной перегонкой над KOH (Acros, for analysis,
85%); сублимированные в вакууме пара- (“ч.”),
орто- (“ч.”), мета-фенилендиамины (Acros,
99 + %), 4-хлор-1,3-, 4-хлор-1,2- (Aldrich, 97%),
3-хлор-1,2- (Matrix, 95 + %) и 5-хлор-1,3-фенилен-
диамины (Lancaster, 97%); сублимированные в ва-
кууме 2-хлор-1,4- и 2-хлор-1,3-фенилендиамины,
полученные соответственно из сульфата 2-хлор-1,4-
фенилендиаминия (Aldrich, 95%) и восстановлени-
ем титаном(III) 1-хлор-2,6-динитробензола (Lan-
caster, 98 + %); бидистиллированную воду.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При аминировании хлорбензола [7] 4-Cl-1,3-

ФДА образуется главным образом из ионных пар
пара- и в меньшей степени орто-хлоранилиниев.
Наиболее высокие выходы по току (ВТ) хлорфе-
нилендиамина (до 27.6%) наблюдаются в средах с
высоким содержанием серной кислоты, в кото-
рых минимальны концентрации молекулярных
ассоциатов хлоранилинов и скорость конкурент-
ной замещению реакции (1):

(1)
Изначально особые перспективы синтеза 4-Cl-

1,3-ФДА связывали с аминированием пара-хлорани-
лина, так как функционализация как его ионных
пар, так и катионов должна приводить только к целе-
вому продукту. В частицах ,  за
ориентацию замещения отвечает атом хлора [7], в
катионе – главным образом +NH3-группа [10]. Про-
цесс аминирования на примере иона пара-хлорани-
линия можно представить в первом приближении
следующей схемой:

+
+ ⎯⎯⎯→ +

i

H
2 3NH Ti(III) NH Ti(IV).

+
6 4 3-ClC H NHn −

4HSO

e

к
а
т
о
д

Ti(IV)

Ti(III)

NH2OH NH3OH
H+

OH

NH2 NH3
H+

n-ClC6H4NH3
+

[ClC6H4(NH3)2]

Cl

NH3

NH3
Ti(IV)

–Ti(III), –H+



452

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 56  № 5  2020

ЛИСИЦЫН, СУХОВ

Поскольку при аминировании хлорбензола
резкое возрастание ВТ и доли 4-Cl-1,3-ФДА сре-
ди изомерных хлорфенилендиаминов наблюдает-
ся в средах с концентрацией серной кислоты бо-
лее 9 М [7], электролизы системы Ti(IV)–
NH2OH–п-ClC6H4NH2 проводили в ее 9–17 М
водных растворах. Выбор нижней границы кон-
центрации обусловливался также тем, что при
аминировании анилина в растворах 9–11 М H2SO4
практически все аминокатион-радикалы взаимо-
действуют только с высокореакционноспособны-
ми ассоциатами C6H5NH2 ⋅ , а мета-фени-
лендиамин, образующийся из ионных пар

, , а затем и из ионов анилиния,
вновь появляется лишь в более кислых средах
[14]. Экспериментальные условия были анало-
гичны использованным при аминировании ани-
зидинов [8]. Количество электричества, пропус-
каемое через электролит, составляло 482.4 Кл и
соответствовало полной теоретической выработ-
ке гидроксиламина в процессе с участием одного
электрона на его молекулу.

Аминирование пара-хлоранилина в растворе
9 М H2SO4 при 40°C протекает при потенциалах
электрохимического восстановления ионов
гидроксония. Так как при электролизе системы
Ti(IV)–NH2OH–C6H5NH2, проводимом при бо-
лее высокой катодной плотности тока (6 мА/см2),
выделение водорода наблюдается лишь в средах с
концентрацией кислоты менее 7 М [14], можно по-
лагать, что в присутствии пара-хлоранилина дан-
ный процесс является электрокаталитическим
[15].

Функционализация ароматического субстрата
идет в отсутствие восстановления ионов гидрок-
сония в католитах с содержанием H2SO4 12 и бо-

−
4HSO

+
6 5 3C H NH −

4HSO

лее М, однако в 12–14 М растворах еще суще-
ственной является скорость реакции (1). Вслед-
ствие образования Ti(IV) в этой реакции на
кулонопотенциограммах, регистрируемых в дан-
ных средах (рис. 1), отсутствует скачок потенциа-
ла катода, характерный для более кислых раство-
ров. Аминирование пара-хлоранилина протекает
по цепному механизму (схема), и смещение по-
тенциала связано с процессом катодного выделе-
ния водорода, проявляющимся после полной
конверсии гидроксиламина и восстановления
большей части Ti(IV) до Ti(III).

Как и ожидалось, продуктами аминирования
пара-хлоранилина в рассматриваемых условиях
являются 4-Cl-1,3-ФДА, 4-хлор-1,2-фенилендиа-
мин (4-Cl-1,2-ФДА) и пара-фенилендиамин.
4-Cl-1,2-ФДА образуется из ассоциатов, включа-
ющих молекулу пара-хлоранилина и гидросуль-
фат-ион, пара-фенилендиамин является продук-
том ипсо-замещения [9, 10] атома хлора в кольце
хлоранилина.

В растворе 9 М H2SO4 общий ВТ изомерных
хлорфенилендиаминов и пара-фенилендиамина
составляет менее 1%. Повышение концентрации
кислоты ведет к подавлению процесса выделения
водорода, возрастанию редокс-потенциала меди-
аторной системы Ti(IV)/Ti(III) [16, 17], сниже-
нию скорости реакции (1) и повышению общей
эффективности замещения за счет образования
4-Cl-1,3-ФДА (рис. 2). Выход 4-Cl-1,2-ФДА при
этом падает вследствие уменьшения концентрации
ассоциатов п-ClC6H4NH2 ⋅ . В 17 М H2SO4 ВТ
4-Cl-1,3-ФДА достигает 91.0%, а массовая доля –
99.7%, единственным побочным продуктом, об-

−
4HSO

Рис. 1. Влияние концентрации H2SO4 на вид кулоно-
потенциограмм в процессе аминирования пара-хлор-
анилина при 40°C.
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Рис. 2. Зависимости выходов по току 4-Cl-1,3-ФДА
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разующимся с выходом 0.36%, является пара-фе-
нилендиамин. ВТ 4-Cl-1,3-ФДА превышает 90%
и в 16 М кислоте при увеличении температуры
электролиза до 60°C (рис. 2).

Учитывая результаты функционализации
хлорбензола [7] и пара-хлоранилина, электроли-
зы системы Ti(IV)–NH2OH–о-ClC6H4NH2 про-
водили только в 16 М H2SO4.

При аминировании орто-хлоранилина, как и в
случае пара-изомера, основным продуктом заме-
щения является 4-Cl-1,3-ФДА, однако электро-
химический процесс, в соответствии с нашими
ожиданиями, протекает менее селективно (табл. 1).
Наряду с 4-Cl-1,3-ФДА обнаруживаются также
2-хлор-1,3-фенилендиамин (2-Cl-1,3-ФДА),
2-хлор-1,4-фенилендиамин (2-Cl-1,4-ФДА),
3-хлор-1,2-фенилендиамин (3-Cl-1,2-ФДА) и ор-
то-фенилендиамин. 4-Cl-1,3-ФДА и 2-Cl-1,3-
ФДА образуются, очевидно, из ионных пар и
ионов орто-хлоранилиния, а два последних изо-
мерных хлорфенилендиамина – из ассоциатов
о-ClC6H4NH2 ⋅ , присутствующих в 16 М
серной кислоте в довольно малой концентрации.
Поскольку водородная связь в ассоциатах слабее
электростатического взаимодействия в ионных
парах [5], повышение температуры электролита с
20 до 60°C сопровождается снижением выходов
2-Cl-1,4-ФДА и 3-Cl-1,2-ФДА (табл. 1) вслед-
ствие теплового движения компонентов электро-
лита, выход орто-фенилендиамина при этом воз-
растает с 0.17 до 0.27%.

В эксперименте, выполненном при 20ºC, по-
сле потребления количества электричества более
150 Кл потенциал электрода смещается в область
значений, при которых протекает процесс элек-
трохимического восстановления ионов гидрок-
сония (рис. 3). Повышение температуры электро-
лиза способствует подавлению данного процесса
и возрастанию общей эффективности замещения
главным образом за счет образования 4-Cl-1,3-
ФДА (табл. 1). Однако, несмотря на увеличение
доли 4-Cl-1,3-ФДА, его селективный синтез из
орто-хлоранилина в сернокислых средах, по-ви-
димому, невозможен.

Для уточнения общей картины процесса ами-
нирования хлорбензола до хлорфенилендиами-
нов нами была осуществлена функционализация

−
4HSO

и мета-хлоранилина в 16 и 16.6 М H2SO4. Продук-
тами замещения для данного субстрата являются
2-Cl-1,4-ФДА, 4-Cl-1,2-ФДА, 3-Cl-1,2-ФДА,
5-хлор-1,3-фенилендиамин (5-Cl-1,3-ФДА) и ме-
та-фенилендиамин. При 40°C общие выходы
хлорфенилендиаминов по току в этих средах до-
стигают 61.9 и 69.3%. Повышение температуры
раствора 16.6 М H2SO4 до 60°C приводит к увели-
чению общего ВТ хлорфенилендиаминов до
84.6%. Если при 40°C выходы 2-Cl-1,4-ФДА,
4-Cl-1,2-ФДА, 3-Cl-1,2-ФДА, 5-Cl-1,3-ФДА и ме-
та-фенилендиамина составляют соответственно
49.7, 16.0, 1.42, 2.23 и 1.44%, то при 60°C – 66.2,
15.2, 1.12, 2.09 и 2.18%.

Влияние температуры на выходы изомерных
хлорфенилендиаминов хорошо согласуется с тем,
что 2-Cl-1,4-ФДА – продукт аминирования глав-
ным образом ионных пар мета-хлоранилиния, а
4-Cl-1,2-ФДА и 3-Cl-1,2-ФДА – ассоциатов ме-
та-хлоранилина. Тогда как наличие 5-Cl-1,3-
ФДА определенно связано с функционализацией
катионов мета-хлоранилиния (при 40°C ВТ 5-Cl-
1,3-ФДА, составляющий в 16 М H2SO4 1.53%,
меньше, чем в 16.6 М растворе). Незначительные
количества 5-Cl-1,3-изомера, регистрируемые

Таблица 1. Влияние температуры на выходы по току изомерных хлорфенилендиаминов при аминировании орто-
хлоранилина в 16 М H2SO4

Т, °C
ВТ, %

4-Cl-1,3-ФДА 2-Cl-1,3-ФДА 2-Cl-1,4-ФДА 3-Cl-1,2-ФДА Ʃ

20 26.8 9.8 3.14 0.12 39.9
40 41.2 11.0 2.98 0.10 55.3
60 67.2 11.9 2.91 0.09 82.1

Рис. 3. Кулонопотенциограммы, полученные при
электрохимическом аминировании орто-хлоранили-
на в 16 М H2SO4.
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ЛИСИЦЫН, СУХОВ

при аминировании мета-хлоранилина, подтвер-
ждают наш вывод о том, что при аминировании
хлорбензола в сильнокислых средах именно свя-
занные в ионные пары катионы мета-хлорани-
линия отвечают за образование 2-Cl-1,4-ФДА [7].
Низкая реакционная способность ароматических
колец катионов по сравнению с кольцами в ион-
ных парах и явилась причиной отсутствия
5-Cl-1,3-ФДА в процессе функционализации
хлорбензола [7].

По окончании процессов аминирования изо-
мерных хлоранилинов в 15–17 М H2SO4 при 40 и
60°C католиты имели зеленовато-голубой (пара-
и орто-хлоранилины) или серо-коричневый (ме-
та-хлоранилин) цвет, переходящий в черно-фи-
олетовый, характерный для растворов Ti(III) [18],
только после разбавления водой. Этот факт со-
гласуется с полученными при аминировании
хлорбензола данными [7], свидетельствующими
об участии хлоранилинов в процессах комплексо-
образования с ионами титана. Обесцвечивание
проб разбавленных католитов при добавлении к
ним сернокислого гидроксиламина указывает на
то, что в данных средах наблюдается полная кон-
версия гидроксиламина, и выходы продуктов за-
мещения по току соответствуют выходам по ис-
точнику аминорадикалов.

При всех рассмотренных концентрациях H2SO4
общие выходы диаминосоединений по пара-, орто-
и мета-хлоранилину являются количественными.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, данные, полученные в настоя-

щей работе, находятся в полном соответствии с
нашими представлениями о состоянии анилинов
в сернокислых средах [1–8, 14] и интерпретацией
результатов аминирования хлорбензола до изо-
мерных хлорфенилендиаминов [7]. Повышение
содержания серной кислоты в католите и его
температуры ведет к снижению концентрации
молекулярных ассоциатов хлоранилинов, увели-
чению доли ионных пар хлоранилиниев и, как
следствие, возрастанию региоселективности за-
мещения. Влияние дезактивированных по отно-
шению к аминокатион-радикалам ионов хлор-
анилиниев на состав хлорфенилендиаминов
проявляется в незначительной степени даже в
растворах 16–17 М H2SO4.

В средах с высоким содержанием кислоты, в
которых отсутствуют ассоциаты пара-хлоранили-
на, совпадение ориентирующего влияния атома
хлора и аммониевой группы соответственно в
ионных парах и катионах пара-хлоранилиния да-
ет возможность осуществить высокоселективный
синтез 4-Cl-1,3-ФДА из пара-хлоранилина. В
17 М H2SO4 при 40°C выход по току (гидроксил-
амину) и массовая доля 4-Cl-1,3-ФДА достигают

91 и 99.7%. Схожие результаты наблюдаются и в
16 М H2SO4 при 60°C.
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