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Процесс восстановительного N-алкилирования 
нитроаренов спиртами занимает важное место в 
химической промышленности, позволяя прово-
дить однореакторный синтез N-алкиланилинов, 
которые применяются для получения биологиче-
ски активных веществ (пестицидов, лекарствен-
ных средств), красителей, а также электропрово-
дящих полимеров [2–4]. Несмотря на простоту 
восстановления нитроаренов до соответствующих 
анилинов, разработка катализаторов восстано-
вительного сочетания нитроаренов со спиртами, 
обеспечивающих высокую хемо- и региоселектив-
ность в мягких условиях, остается сложной зада-
чей. Описаны многие эффективные катализаторы 
на основе переходных металлов для осуществле-
ния таких превращений в условиях периодиче-

ского проведения процесса, но особое внимание 
привлекает разработка гетерогенных катализато-
ров, позволяющих проводить N-алкилирование 
нитроаренов спиртами в непрерывных проточных 
системах без образования отходов.

Например, авторами [5, 6] описан синтез N-ал-
киланилинов восстановительным алкилировани-
ем нитроаренов спиртами в присутствии рутени-
евых комплексов. При проведении процесса при 
110–130°C в течение 24 ч выходы целевых продук-
тов составляли 73–100%. Также описан [7] способ 
восстановительного алкилирования нитроаренов 
бензиловым спиртом в присутствии нанесенного 
наночастиц золота, нанесенных на Fe2O3. Реакция 
проводилась в течение 8 ч при 160°C. Выход целе-
вого продукта достигал 99%.

Авторами [8] описан процесс фотокаталити-
ческого N-алкилирования нитроаренов в присут-
ствии наночастиц Au, нанесенных на TiO2. Про-1 Сообщение XXIV см. [1].
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цесс проводился в атмосфере аргона при 50°C в 
течение 24 ч. Выход N-алкиланилинов достигал 
70%. Аналогичный процесс исследован авторами 
[9] в присутствии катализатора Pd/TiO2. Процесс 
проводили при 25°C в среде азота в течение 4 ч. 
Выход целевых продуктов достигал 99%.

Одним из наиболее актуальных направлений 
исследований в данной области является разра-
ботка катализаторов на основе меди. Для медных 
катализаторов характерна высокая активность в 
восстановлении нитрогруппы водородом [10–12], 
низкая активность в побочных реакциях гидри-
рования ароматических колец и дезаминирования 
анилинов, что способствуют повышению селек-
тивности по целевому продукту. Так, например, 
авторами [13] разработан метод восстановитель-
ного N-алкилирования нитроаренов алканолами 
         в присутствии катализатора Cu30Cr5/γ-Al2O3 Про-
цесс осуществлялся в непрерывном режиме при 
200°C, давлении водорода 3 МПа и мольном соот-
ношении спирт:нитроарен = 10:1. Выходы моноал-
киланиланов достигали 95%, побочными продук-
тами являлись соответствующие имины.

Авторами [14] было исследовано восстанови-
тельное аминирование нитроаренов альдегидами 
в присутствии катализатора Cu/Al2O3. Процесс 
осуществлялся при 110–125°C и давлении водо-
рода 5МПа в среде растворителя – толуола. Выхо-
ды моноалкилированных анилинов составляли до 
97%.

Ранее было установлено, что нанесенные ме-
таллические катализаторы, полученные восста-
новлением предшественника боргидридом натрия 
или гидразингидратом, проявляют высокую ак-
тивность в процессах гидрирования нитроаренов 

[Мохов В.М. и др. // ЖОХ. 2019. Т. 89. Вып. 8. C. 
1151] и восстановительного аминирования карбо-
нильных соединений [Мохов В.М. и др. // ЖОХ. 
2019. Т. 89. Вып. 12. C. 1807] и нитрилов [Попов 
Ю.В. и др. // ЖОХ. 2017. Т. 87. Вып. 11. C. 1804]. 
Поэтому целью данного исследования являлось 
изучение активности и селективности нанесен-
ных на γ-Al2O3 металлических катализаторов на 
основе меди, полученных восстановлением пред-
шественника боргидридом натрия, в непрерывном 
процессе восстановительного N-алкилирования 
нитроаренов спиртами при атмосферном давлении 
водорода. Процесс осуществляли в соответствии 
со схемой 1.

Исследование проводили на лабораторной про-
точной микрокаталитической установке Parr 5400 
Tubular Reactor System. Для сравнительного ана-
лиза изучаемых катализаторов все эксперименты 
проводили в идентичных условиях: температу-
ра 200–220°С, атмосферное давление, 5-кратный 
мольный избыток спирта, загрузка катализато-
ра – 5 г, расход жидкой смеси реагентов 1.8 мл/ч, 
расход водорода 2 л/ч. Состав реакционной массы 
анализировали методом газожидкостной хромато-
графии (ГЖХ). Строение продуктов реакции под-
тверждали методом хромато-масс-спектрометрии, 
содержание меди в образцах катализатора – мето-
дом рентгенофлуоресцентного анализа (РФА).

Катализаторы получали путем пропитки но-
сителя γ-Al2O3 водным раствором хлорида меди 
(образец Cu/Al2O3) или модифицированным мето-
дом нанесения-осаждения [образец Cu(м)/Al2O3] 
с применением в качестве осадителя карбамида, 
а в качестве модификаторов – борной кислоты и 
тетранатриевой соли этилендиаминтетрауксусной 

Схема 1.

R1 = H (1a, 2a, 4a–д), o-CH3 (1б, 2б, 4e), m-CH3 (1в, 2в, 4ж), p-CH3 (1г, 2г, 4з); R2 = i-Bu (3a, 4a, 4е–з), Bu (3б, 4б), Cy 
(3в, 4в), Pr (3г, 4г), i-Pr (3д, 4д).
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кислоты (4Na-ЭДТА). Полученные предшествен-
ники катализаторов восстанавливали тетрагид-
роборатом натрия в воде при 90°С. По данным 
РФА, катализатор Cu/Al2O3 содержит 2.53% меди, 
Cu(м)/Al2O3 – 3.13%. Таким образом, модифициро-
ванный метод нанесения-осаждения позволяет бо-
лее эффективно осаждать металл на поверхности 
γ-Al2O3 по сравнению с пропиточным методом.

На начальном этапе было проведено сравнение 
эффективности катализаторов, приготовленных 
методом пропитки и модифицированным методом 
нанесения-осаждения в реакции восстановитель-
ного алкилирования нитробензола 1a изобутано-
лом 3a. Было установлено, что процесс протекает 
селективно с получением моноалкиланилинов, не-
смотря на значительный мольный избыток алка-
нола. Показано, что применение катализатора Cu/
Al2O3 при 200°C, мольном соотношении 1a:3а =  
1:5 и расходе смеси 1.8 мл/ч и водорода 2 л/ч обе-
спечивает полную конверсию нитробензола 1a, 
однако селективность по целевому продукту 4а 
при этом составила 52%, а селективность по про-
межуточному продукту – анилину 2а – достигала 
48%. В присутствии катализатора Cu(м)/Al2O3 в 
аналогичных условиях была достигнута селектив-
ность по целевому продукту 4а 100% при полной 
конверсии нитробензола 1a. При снижении темпе-
ратуры до 180°C в составе катализата наблюдается 
присутствие значительного количества промежу-
точного анилина. При повышении температуры до 
220°C оба образца катализатора показали количе-
ственный выход целевого продукта.

Высокая каталитическая активность и стабиль-
ность катализатора Cu(м)/Al2O3 может быть свя-
зана с влиянием модификаторов. Модификация 
борной кислотой может замедлять поверхностную 
миграцию наночастиц меди, что описано в работе 
[18], а добавление солей ЭДТА способствует рав-
номерному распределению нанесенной активной 
фазы [19, 20].

С целью изучения влияния строения спирта на 
выход продукта и конверсию нитробензола в при-
сутствии Cu(м)/Al2O3 был проведен ряд синтезов 
с применением в качестве алкилирующих аген-
тов н-бутанола, циклогексанола, н-пропанола и 
изо-пропанола. Полученные результаты представ-
лены в табл. 1.

Установлено, что при восстановительном ал-
килировании нитробензола н-пропанолом и изо-
пропанолом при 200°C в катализате присутствует 
значительное количество анилина до 50%. При по-
вышении температуры процесса до 220°C дости-
галась 100% селективность по алкилированным 
продуктам для всех исследуемых спиртов.

С целью изучения влияния строения нитроаре-
на на выход и конверсию было проведено восста-
новительное алкилирование изомерных нитрото-
луолов изобутиловым спиртом. Установлено, что 
положение метильной группы в кольце не оказы-
вает влияния на выход продукта и конверсию сы-
рья в изучаемых условиях. Выходы соединений 
4е–з также достигали 100% (табл. 1). Разрабо-
танный катализатор продемонстрировал высокую 
активность, селективность и стабильность для 
восстановительного алкилирования как нитробен-
зола, так и его алкилзамещенных производных как 
первичными, так и вторичными алканолами с ко-
личественным выходом. Катализатор Cu(м)/Al2O3 
не проявлял снижения активности в течение 30 ч 
непрерывной работы.

Таким образом, применение нанесенного 
медного катализатора, полученного модифици-
рованным методом нанесения-осаждения с по-
следующим восстановлением предшественника 
боргидридом натрия, позволяет осуществлять 
непрерывный процесс восстановительного алки-
лирования нитроаренов спиртами с получением 
моноалкилированных продуктов с селективно-
стью 100% при полной конверсии нитроаренов 
при 200–220°C и атмосферном давлении водорода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Анализ катализата осуществляли хрома-
то-масс-спектрометрическим методом на приборе 
Saturn 2100 T/GC3900 (ЭУ, 70 эВ). Количествен-
ный ГЖХ-анализ реакционной массы проводили 
на хроматографе Кристаллюкс-4000М (tн 100–
210°С, tисп 250°С, полярная колонка HP-5, lкол 50 м, 
dкол 0.52 мкм, газ-носитель – азот, детектор – ПИД, 
tПИД 250°C, растворитель – этанол). Определение 
содержания меди в образцах катализатора выпол-
няли методом рентгенофлуоресцентного анализа 
(XRF) на приборе Shimadzu EDX-8000 [рентгенов-
ская трубка с родиевым анодом (Rh-Kα)]. Количе-
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ственный анализ проводили в вакууме, материал 
дна кюветы – полипропилен.

Методика получения катализаторов. Ката-
лизатор Cu/Al2O3. Катализатор готовили путем 
пропитки носителя (γ-Al2O3 ГОСТ 8136-85, фрак-
ция 1.0–1.5 мм, 5 г) водным раствором, содержа-

щий 0.3 г дигидрата хлорида меди(II) в течение  
24 ч.

Катализатор Cu(м)/Al2O3. К навеске носителя 
(γ-Al2O3, фракция 1.0–1.5 мм, 5 г) добавляли 40 
мл водного раствора, содержащего 3 г карбами-
да и 0.1 г борной кислоты. Полученный раствор 

Таблица 1. Выходы продуктов и селективность реакции восстановительного алкилирования нитробензолов 1a–г в 
присутствии Cu(м)/Al2O3

а

№ Продукт x1, %б Ф4, %в Ф2, %г

4а

100 100 0

4б

100 100 0

4в

100 100 0

4г

100 81 19

4д

100 50 50

4е

100 100 0

4ж

100 100 0

4з

100 100 0

а Отношение 1a:3б–e = 1:5 (мол.), 1е–з:3a = 1:5 (мол.), расход водорода 2 л/ч, расход смеси нитроарен–алканол 1.8 мл/ч, 200°C. 
б Степень превращения нитробензола 1а–г. 
в Селективность по продукту реакции 4a–з. 
г Селективность по спирту 2a–г.

H
N

H
N

H
N

H
N

H
N

H
N

H
N

H
N
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выдерживали при 90°C в течение 30 мин. Отдель-
но подготавливали 10 мл водный раствор, содер-
жащий 0.3 г дигидрата хлорида меди(II) и 0.1 г  
4Na-ЭДТА. Полученный раствор добавляли к но-
сителю и выдерживали при 90°C до исчезновения 
окраски раствора.

Восстановление полученных катализаторов 
проводили водным раствором NaBH4 (3 порции по 
0.3 г в 10 мл воды) при 90°C в течение 1 ч.

Методика проведения экспериментов. Для 
проведения процесса восстановительного алкили-
рования нитроаренов использовали лабораторную 
установку Parr 5400 Tubular Reactor System: реак-
тор – стальная трубка (объем 20 см3, длина 0.5 м, 
внутренний диаметр 7 мм), помещенная в электри-
ческую печь (высота зоны нагрева 300 мм). Источ-
ником водорода являлся генератор водорода ГВ-7 
с регулируемой подачей газа.

Катализаторы (5 г) загружали в реактор во 
влажном виде, сверху засыпали инертный носи-
тель (насадка из кварцевого стекла такой же фрак-
ции) слоем толщиной 10 мм, и осушали в токе во-
дорода при 220°C в течение 2 ч. После подготовки 
катализатора в реактор при заданной температуре 
дозировали смесь нитроарена и спирта (с расходом  
1.8 мл/ч при мольном соотношении 1:5 соответ-
ственно) и водород с расходом 2 л/ч прямотоком 
сверху вниз. Результаты проведенных исследова-
ний представлены в табл. 1.

Восстановительное алкилирование нитро-
бензола 1а изобутанолом 3а. а. Катализатор Cu/
Al2O3, температура – 220°C. Выход N-изобутила-
нилина 4а 100%. Масс спектр, m/e (Iотн, %): 151 
(10) [M + 2]+, 150 (100) [M + 1]+, 149 (51) [M]+, 107 
(6), 106 (75).

б. Катализатор Cu/Al2O3, температура – 200°C. 
Выход N-изобутиланилина 4а 52%, выход анилина 
2а 48%. Масс спектр, m/e (Iотн, %): 94 (13) [M + 1]+, 
93 (100) [M]+, 92 (9), 66 (35), 65 (20), 63 (5).

в. Катализатор Cu(м)/Al2O3, температура – 
220°C. Выход N-изобутиланилина 4а 100%.

г. Катализатор Cu(м)/Al2O3, температура – 
200°C. Выход N-изобутиланилина 4а 100%.

Восстановительное алкилирование нитро-
бензола 1а н-бутанолом 3б. Катализатор Cu(м)/
Al2O3, температура – 200°C. Выход N-бутилани-

лина 4б 100%. Масс спектр, m/e (Iотн, %): 150 (7)  
[M + 1]+, 149 (25) [M]+, 107 (8), 106 (100), 77 (21), 
51 (9).

Восстановительное алкилирование ни-
тробензола 1а циклогексанолом 3в. Катали-
затор Cu(м)/Al2O3, температура – 200°C. Выход  
N-циклогексиланилина 4в 100%. Масс-спектр, m/e 
(Iотн, %): 176 (27) [M + 1]+, 175 (70) [M]+, 132 (100), 
118 (23), 77 (4), 39 (4).

Восстановительное алкилирование ни-
тробензола 1а н-пропанолом 3г. а. Катализа-
тор Cu(м)/Al2O3, температура – 220°C. Выход  
N-пропиланилина 4г 100%. Масс-спектр, m/e (Iотн, 
%): 137 (3.5) [M + 2]+, 136 (39.7) [M + 1]+, 135 (41.4) 
[M]+, 107 (7.5), 106 (100), 104 (4.1), 79 (14.1), 77 
(19.1), 65 (3.6), 51(9.4), 50 (6.1), 44 (1.4).

б. Катализатор – Cu(м)/Al2O3, температура – 
200°C. Выход N-пропиланилина 4г 81%, выход 
анилина 2а 19%.

Восстановительное алкилирование нитро-
бензола 1а изопропанолом 3д. а. Катализатор 
Cu(м)/Al2O3, температура – 220°C. Выход N-изо-
пропиланилина 4д 100%. Масс-спектр, m/e (Iотн, 
%): 136 (7) [M + 1]+, 135 (22) [M]+, 120 (100), 118 
(10), 93 (10), 77.1 (16), 65 (10), 51 (11).

б. Катализатор Cu(м)/Al2O3, температура – 
200°C. Выход N-изопропиланилина 4д 50%, выход 
анилина 2а 50%.

Восстановительное алкилирование о-нитро- 
толуола 1б изобутанолом 3a. Катализа-
тор Cu(м)/Al2O3, температура – 200°C. Выход  
N-изобутил-о-толуидина 4е 100%. Масс-спектр, 
m/e (Iотн, %): 165 (3) [M + 2]+, 164 (13) [M + 1]+, 163 
(32) [M]+, 120 (100), 91 (10), 37(5).

Восстановительное алкилирование м-нитро- 
толуола 1в изобутанолом 3a. Катализатор Cu(м)/
Al2O3, температура – 200°C. Выход N-изобу-
тил-м-толуидина 4ж 100%. Масс-спектр, m/e (Iотн, 
%): 165 (11) [M + 2]+, 164 (100) [M + 1]+, 163 (47) 
[M]+, 121 (3), 120 (38), 118 (2), 93 (1).

Восстановительное алкилирование п-нитро- 
толуола 1г изобутанолом 3a. Катализатор  
Cu(м)/Al2O3, температура – 200°C. Выход  
N-изобутил-п-толуидина 4з 100%. Масс-спектр, 
m/e (Iотн, %): 165 (3) [M + 2]+, 164 (27) [M + 1]+, 163 
(31) [M]+, 121 (9), 120 (100), 118 (4), 106 (2).
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Using a modified deposition-precipitation method followed by sodium borohydride reduction of the precur-
sor deposited on γ-Al2O3, copper-containing catalysts were obtained, which allow the continuous process of 
reductive alkylation of nitroarenes with alkanols at 200–220°C and atmospheric pressure of hydrogen with 
mono-N-alkylated products selectivity up to 100% and complete conversion of nitroarenes.
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