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Исследована гидрогенизация 4-нитро-2'-гидрокси-5'-метилазобензола на скелетном никеле и на-
несенных на уголь палладиевых катализаторах в водных растворах 2-пропанола различного состава.
Разработаны подходы к селективному управлению стадийностью превращений замещенных нитро-
азобензолов, содержащих в молекуле две реакционные группы, в условиях гидрогенизации. Уста-
новлено, что скорость превращений промежуточных продуктов во многом определяется активаци-
ей нитро- и азогруппы и полнотой их восстановления в условиях гидрогенизации, поэтому про-
ведено сравнение скорости гидрогенизации нитро- и азогрупп в индивидуальных соединениях и в
4-нитро-2'-гидрокси-5'-метилазобензоле в водных растворах 2-пропанола различного состава на
скелетном никеле и нанесенных палладиевых катализаторах.
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Вопросу гидрогенизации соединений с не-
сколькими реакционно способными группами в
литературе уделяется значительно меньше вни-
мания, чем монозамещенным. Замещенные
2-нитро- и 4-нитроазобензолы, имеющие о- или
п-сопряженные нитро- и азогруппы, представля-
ют особый интерес. Во многом это связано с тем,
что промежуточные продукты восстановления
нитро- и азогрупп в замещенных 2-нитроазобен-
золах могут образовывать триазольный цикл [1,
2]. Скорость циклизации промежуточных про-
дуктов будет определяться скоростью присоеди-
нения водорода по нитро- и/или азогруппам и
степенью их восстановленности. Вопрос о том,
какая группа ответственна за полноту циклиза-
ции, до сих пор остается невыясненным. Открыт
вопрос и о причинах изменения селективности
гидрогенизации 2-нитроазобензолов по отноше-
нию к соединениям, содержащим триазольный
цикл, при использовании катализаторов, нане-
сенных на различные подложки. В связи с этим
целесообразно сравнить скорости гидрогениза-
ции нитро- и азогрупп в индивидуальных соеди-
нениях и провести сопоставление их активности
в 4-нитроазобензоле, где циклизация промежу-
точных продуктов исключена.

Цель данной работы – изучение кинетики
гидрогенизации 4-нитроанилина, азобензола и
4-нитро-2'-гидрокси-5'-метилазобензола на ске-
летном никеле и нанесенных палладиевых ката-
лизаторах в водных растворах 2-пропанола с до-
бавками кислоты (0.01 М CH3COOH) и основа-
ния (0.01 М NaOH).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Контроль за изменением концентраций ис-

ходного соединения и продуктов гидрогенизации
нитро- и азогрупп осуществляли с применением
УФ-спектроскопии, тонкослойной и жидкост-
ной хроматографии.

Тонкослойную хроматографию использовали
для качественного экспресс-анализа состава ре-
акционных сред. Анализ методом восходящей
тонкослойной хроматографии проводили на
плаcтинках “Sorbfill” с использованием в каче-
стве элюента бинарной смеси толуол–этилацетат
(7 : 3 об. %) и оксидов азота в качестве идентифи-
цирующего агента. Для количественного опреде-
ления концентраций 4-нитро-2'-гидрокси-5'-ме-
тилазобензола (4НАБ), продуктов его восстанов-
ления: 4-амино-2'-гидрокси-5'-метилазобензола
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(4ААБ), 4-нитроанилина (4НА), 4-крезола (ПК),
1,4-фенилендиамина (ФДА) в пробах гидрогени-
зата использовали жидкостную хроматографию.
Анализ проводили на жидкостном хроматографе
фирмы “Shimadzu LC-6A” с насадочной колон-
кой, спектрофотометрическим детектором с дей-
териевым и вольфрамовым элементами для УФ-
и видимой областей спектра в интервале длин
волн 195–700 нм. В качестве неподвижной фазы
использовали “Lichrosorb RP-18”, в качестве элю-
ента – водные растворы ацетонитрила 70 мас. % –
при анализе на 4НАБ и 4ААБ, 30 мас. % – при
анализе на 4НА и аминов. Температура колонки –
303 K, длина волны детектора – 440 нм при ана-
лизе 4НАБ, 4ААБ и 300 нм – при анализе 4НА,
ПК и ФДА. Общее количество анализируемых
соединений в опыте было не ниже 98%, что поз-
воляет делать объективные выводы о стадийно-
сти превращений соединений, надежности и объ-
ективности получаемых результатов.

Спектральные исследования проводили на
спектрофотометре “CARY 50 scan UV-Visible
Spectrophotometers” в УФ-области спектральной
шкалы.

При использовании указанных методов ана-
лиза использовали рекомендованные стандарти-
зированные методики, и встроенное программ-
ное обеспечение.

В качестве катализаторов использовали нане-
сенные на уголь палладиевые катализаторы:
Pd/САР-Д, Pd/Cнорит, Pd/Cсибунит, предоставленные
СО РАН, г. Новосибирск, а также скелетный ни-
кель (никель Ренея) [3].

Для получения ряда характеристик гетероген-
ных катализаторов использовали метод сканиру-
ющей электронной микроскопии (микроскоп
VEGA 3SBH, TESCAN, Чехия). Микроскоп осна-
щен системой двулучевой электронно-ионной
микроскопии с катодом полевой эмиссии Шотт-
ки и галлиевым жидкометаллическим ионным
источником, энергодисперсионным анализато-
ром EDS (EDAX, EDX), детектором вторичных
электронов (STEM), а также уникальным DBS
детектором и модулем торможения пучка элек-
тронов. Вакуум в рабочей камере составлял 6 ×
× 10–9 Торр. Ошибка при проведении качествен-
ного и количественного анализа состава поверх-
ности составляла от 3 до 10% в зависимости от
природы элемента и его концентрации.

Элементный состав используемых катализато-
ров устанавливали методом энергодисперсион-
ной рентгеновсклй спектроскопии. Элементный
анализ CHNS/O образцов катализаторов выпол-
няли методом сжигания при 1150°С в присут-
ствии чистого кислорода с последующим восста-
новлением оксидов и разделением на хромато-
графической колонке. Определение элементов
осуществляли на основе содержания в продуктах

сгорания СО2 и H2O. Регистрацию сигнала каж-
дого оксида проводили на детекторе теплопро-
водности. Расчет проводили с использованием
программного комплекса “Vario Micro cube”.

Кинетические исследования проводили в
статическом режиме, в закрытой системе при
постоянных температуре и давлении водорода с
интенсивным перемешиванием жидкой фазы
(3200 об./мин) и непрерывной подачей водорода
из газовых бюреток. Такая схема эксперимента
позволяла определять наблюдаемые скорости ре-
акции с высокой надежностью при исключении
влияния внешнего массопереноса на скорость ре-
акции.

Согласно полученным зависимостям погло-
щения водорода в ходе процесса, изменениям
количеств исходных соединений, обработке ки-
нетических кривых в линейных координатах
различных порядков, данным материального ба-
ланса по продуктам реакции, сделан вывод о том,
что при гидрогенизации 4НАБ присоединение
водорода осуществляется как по нитро-, так и по
азогруппам. Восстановление 4НА и промежуточ-
ных соединений протекало по гидрогенизацион-
ному механизму без накопления продуктов кон-
денсации в объеме раствора [4].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Известно, что селективность жидкофазных ка-

талитических процессов в равной степени может
определяться как гетерогенной составляющей
каталитической системы, так и составом раство-
рителя [1, 2, 4, 5]. Изменение состава растворите-
ля представляется наиболее простым и оператив-
ным методом изменения свойств каталитической
системы [6, 7]. Это связано с тем, что раствори-
тель сольватирует молекулы исходных соедине-
ний и поверхность катализатора, влияет на рас-
творимость водорода, может входить в состав ак-
тивированных комплексов и пр.

На рис. 1 приведены зависимости объема по-
глощенного водорода от времени при гидрогени-
зации 4-нитроанилина (а) и азобензола (б) на на-
несенных палладиевых катализаторах. В качестве
основной кинетической характеристики исполь-
зовали значение наблюдаемой константы скоро-
сти реакции, которую рассчитывали по данным
волюмометрических измерений как тангенс угла
наклона начального участка кинетической кри-
вой к оси абсцисс с учетом растворимости во-
дорода.

При гидрогенизации 4НА и АБ на палладие-
вых катализаторах в водном растворе 2-пропано-
ла азеотропного состава степень конверсии ис-
ходных соединений равна 100%. Активность ка-
тализаторов, отвечающая наблюдаемой скорости
поглощения водорода, для 4НА и АБ изменяется
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в однотипных рядах для 4НА: 4% Pd/CАРД < 4%
Pd/Cсибунит < 2% Pd/Cнорит; для АБ: 4% Pd/CАРД <
< 4% Pd/Cсибунит ≈ 2% Pd/Cнорит. Согласно кинети-
ческим кривым, во всех случаях наблюдался ну-
левой порядок реакции по водороду. Однако, в
случае азобензола кинетические кривые имели
более “растянутый” вид, что может быть связано
со стадийным присоединением водорода к азо-
группе [4].

На рис. 2 приведены кинетические кривые
гидрогенизации 4НА и АБ в водных растворах
2-пропанола различного состава на Pd/Cсибунит.

Наблюдаемые константы скорости реакций в
различных условиях приведены в табл. 1. Стрел-
ками указано направление уменьшения скорости
восстановления нитро- или азогруппы при гид-
рогенизации, соответственно, 4НА и АБ [6, 7].

На палладиевых катализаторах так же, как и
на скелетном никеле [8, 9], гидрогенизация
4НАБ протекает по двум параллельным направ-
лениям и завершается полным восстановлением
4НАБ до 1,4-фенилендиамина и ПК через обра-
зование 4ААБ и 4НА. Данное положение иллю-

Рис. 1. Зависимости объема поглощенного водорода от времени при гидрогенизации 4-нитроанилина (а) и азобензола
(б) на палладиевых катализаторах в водном растворе 2-пропанола (х2 = 0.68).
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Рис. 2. Кинетические кривые гидрогенизации 4-нитроанилина (а) и АБ (б) на 4% Pd/Cсибунит в водных растворах
2-пропанола различного состава.
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стрируют кинетические кривые, приведенные
на рис. 3а и 3б.

Следует особо подчеркнуть, что при гидроге-
низации 4НА и АБ на скелетном никеле варьиро-
вание состава растворителя приводит к изме-
нению скоростей гидрогенизации нитро- и азо-
группы в наиболее широких пределах, чем при
использовании нанесенных палладиевых ката-
лизаторов. Введение кислоты в водный раствор
2-пропанола приводит к росту скорости гидриро-
вания азогруппы, напротив, скорость восстанов-

ления нитрогруппы резко возрастает в присут-
ствии гидроксида натрия. Вследствие этого на
скелетном никеле наблюдается и более четкое
разделение протекания процесса гидрогенизации
4НАБ по двум параллельным направлениям – в
объеме раствора устойчиво фиксируется накоп-
ление как 4НА, так и 4ААБ.

Не исключено, что это связано с изменением
содержания активных форм водорода при изме-
нении рН растворителя. Как отмечалось в работе
[8], наблюдается корреляция между скоростью

Таблица 1. Константы скорости гидрогенизации 4-нитроанилина и азобензола на скелетном никеле и нанесен-
ных палладиевых катализаторах

Катализатор Растворитель
k (H2) × 105 моль/(с г)

4НА АБ

Скелетный никель [6] 2-пропанол–вода–CH3COOH 2.9 ± 0.2 3.6 ± 0.2 

2-пропанол–вода 4.8 ± 0.4 1.8 ± 0.1

2-пропанол–вода–NaOH 5.7 ± 0.4 0.1 ± 0.01

4% Pd/Cсибунит 2-пропанол–вода 4.6 ± 0.4 7.9 ± 0.7 

2-пропанол–вода–CH3COOH 2.3 ± 0.2 7.4 ± 0.7

2-пропанол–вода–NaOH 1.3 ± 0.2 7.8 ± 0.7

4% Pd/CАРД 2-пропанол–вода 3.6 ± 0.3 5.2 ± 0.4 

2-пропанол–вода–CH3COOH 3.6 ± 0.3 4.6 ± 0.4

2-пропанол–вода–NaOH 1.3 ± 0.1 2.3 ± 0.2

2% Pd/Cнорит 2-пропанол–вода 8.7 ± 0.8 8.0 ± 0.7 

2-пропанол–вода–CH3COOH 8.7 ± 0.8 8.5 ± 0.8

2-пропанол–вода–NaOH 8.7 ± 0.8 7.7 ± 0.7

↑ ↓

↓ �

↓ ↓

� �

Рис. 3. Кинетические кривые гидрогенизации 4-нитро-2'-гидрокси-5'-метилазобензола на 4% Pd/Cсибунит (а) и ске-
летном никеле (б) в водном растворе 2-пропанола (х2 = 0.68).
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гидрогенизации нитро- и азогруппы в 4НА и АБ и
изменением, соответственно, прочносвязанных,
атомарных и слабосвязанных молекулярных
форм адсорбированного водорода в зависимости
от рН.

При гидрогенизации 4НАБ на нанесенных на
уголь палладиевых катализаторах в объеме рас-
твора фиксируются лишь “следовые” количества
как 4НА, так и 4ААБ. Это дает все основания по-
лагать, что при заданных начальных количествах
4НАБ отсутствует конкурирующий характер ад-
сорбции между исходным соединением и проме-
жуточными продуктами восстановления нитро- и
азогрупп.

Известно [10, 11], что для нанесенных палла-
диевых катализаторов характерны высокие удель-
ные поверхности и большое количество “раство-
ренного” водорода, что не типично для скелетного
никеля. Если среднее значение удельной поверх-
ности для скелетного никеля составляет 85–
95 м2/г, то для нанесенных на уголь палладиевых
катализаторов эта оно на порядок выше – от 600
до 2000 м2/г. Количество адсорбированного водо-
рода на поверхности скелетного никеля в водных
растворах 2-пропанола не превышает 25 см3/г,
для нанесенных палладиевых катализаторов эта
величина, по данным [11], может достигать
100 см3/г и выше. Данные факторы могут обеспе-
чивать высокие скорости превращения промежу-
точных продуктов непосредственно в адсорбци-
онном слое. Дополнительным подтверждением
высокой емкости адсорбционного слоя служит
различие между кинетическими кривыми, отве-
чающими количествам поглощенного водорода и
образующихся аминов (кривые 1 и 2 рис. 3а), в то
время как в случае скелетного никеля данные за-
висимости по завершении гидрогенизации сбли-
жаются (кривые 1 и 2 рис. 3б). Оценки избыточ-
ных величин адсорбции 4НАБ на скелетном ни-
келе отвечают 1.1 ± 0.1 ммоль/г [9, 11], в то время
как на нанесенных палладиевых катализаторах
эта величина может быть в 3–5 раз больше [12].

Для нанесенных палладиевых катализаторов в
водных растворах 2-пропанола различного соста-
ва изменение скоростей восстановления нитро- и
азогрупп достаточно хаотично. Так, для палла-
дия, нанесенного на уголь марки “норит”, скоро-
сти восстановления как нитро-, так и азогруппы,
соответственно, в 4НА и АБ не зависят от состава
растворителя. При нанесении палладия на уголь
марки “сибунит”, скорость гидрирования нитро-
группы снижается при переходе от нейтрального
растворителя к водному раствору 2-пропанола с
добавкой кислоты и основания, в то время как
скорость взаимодействия азогруппы с водородом
не чувствительна к изменению состава раствори-
теля. Напротив, при использовании палладия,

нанесенного на уголь марки “АРД”, азогруппа
становится более чувствительной к изменению
состава растворителя.

Отмеченные особенности гидрогенизации
4НАБ на нанесенных палладиевых катализаторах
не могут быть напрямую связаны с дисперсно-
стью частиц катализатора, о чем свидетельствуют
данные СЭМ и элементного анализа образцов ис-
следуемых катализаторов.

По данным сканирующей электронной мик-
роскопии, активность палладия на АРД сопоста-
вима с активностью палладия, нанесенного на
сибунит по следующим причинам: с одной сторо-
ны, у носителя АРД более развитая и неоднород-
ная поверхность по сравнению с сибунитом, с
другой – часть палладия находится в форме агло-
мератов, что ведет к уменьшению активных цен-
тров катализатора. Высокая активность 2%
Pd/Cнорит обусловлена более равномерным рас-
пределением и малым размером кластеров палла-
дия при высокой удельной площади носителя.

Данные элементного анализа показали, что
все катализаторы содержали на поверхности одни
и те же элементы: устойчиво зафиксированы
азот, углерод, водород и кислород, лишь в случае
палладиевого катализатора, нанесенного на уголь
марки АРД, дополнительно обнаружены следы
серы.

Результаты энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии показали, что содержание
нанесенного металла соответствовало расчетно-
му значению, отклонение составляло не более 1%
от измеряемой величины.

Таким образом, можно полагать, что отсут-
ствие четких зависимостей скоростей гидрогени-
зации нитро- и азогрупп на нанесенных паллади-
евых катализаторах от состава растворителя –
следствие сложных взаимосвязей между физико-
химическими характеристиками катализатора, а
также ролью подложки в определении каталити-
ческих свойств. Это требует дальнейшего изуче-
ния и анализа.

Исследования проведены с использованием
ресурсов Центра коллективного пользования на-
учным оборудованием ИГХТУ (при поддержке
Минобрнауки России, соглашение № 075-15-
2021-671).
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