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Выяснение последовательности превращений соединений, содержащих несколько 

реакционноспособных групп, и разработка подходов к управлению селективностью про-

цессов с их участием представляет интерес как с теоретической, так и с практической 

точек зрения. Статья посвящена анализу кинетики гидрогенизации 4-нитро-2'-

гидрокси-5'-метилазобензола в водном растворе 2-пропанола с добавкой гидроксида 

натрия на скелетном никеле при различных начальных количествах исходного соедине-

ния. Увеличение начального количества 4-нитро-2'-гидрокси-5'-метилазобензола приво-

дит к росту скорости превращения нитрогруппы в исходном соединении и к снижению 

скорости превращения азогруппы. Влияние вводимого гидроксида натрия в нейтральный 

растворитель 2-пропанол-вода на скорости превращения нитро- и азогруппы в 4-нитро-

2'-гидрокси-5'-метилазобензоле согласуется с характером изменения скоростей для гид-

рогенизации индивидуальных соединений, содержащих нитро- и азогруппу, в качестве 

которых были выбраны 4-нитроанилин и 4-амино-2'-гидрокси-5'-метилазобензол. Полу-

ченные экспериментанные результаты не противоречат представлениям о параллель-

но-последовательной схеме превращений 4-нитро-2'-гидрокси-5'-метилазобензола. Одно 

из направлений включает превращение 4-нитро-2'-гидрокси-5'-метилазобензола вслед-

ствие гидрирования азогруппы до 4-нитроанилина и 2-амино-4-метилфенола, а второе – 

превращение 4-нитро-2'-гидрокси-5'-метилазобензола через 4-амино-2'-гидрокси-5'-

метилазобензол за счет восстановления нитрогруппы. К завершению реакции все про-

межуточные соединения восстанавливаются до 2-амино-4-метилфенола и 1,4-фенилен-

диамина. При введении гидроксида натрия в состав нейтрального растворителя  

2-пропанол-вода вклад направления, обеспечивающего образования 4-амино-2'-гидрокси-

5'-метилазобензола в общую скорость реакции, возрастает. Экспериментально уста-

новлено, что количество 4-амино-2'-гидрокси-5'-метилазобензола при гидрогенизации  

4-нитро-2'-гидрокси-5'-метилазобензола в присутствии гидроксида натрия вырастает 

на 15 %, напротив, количество 4-нитроанилина уменьшается на 4 % по сравнению с 

нейтральным растворителем. 

Ключевые слова: 4-нитро-2'-гидрокси-5'-метилазобензол, 4-амино-2'-гидрокси-5'-метилазобензол, 

4-нитроанилин, 1,4-фенилендиамин, скелетный никель, 2-пропанол, гидроксид натрия, кинетические 

кривые, скорость, константа скорости, адсорбция, селективность реакции 
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The elucidation of the sequence of transformations in compounds containing several re-

active groups and the development of approaches to controlling the selectivity of the processes with 

their participation is of interest both from the theoretical and practical points of view. The article is 

devoted to the analysis of the kinetics of hydrogenation of 4-nitro-2'-hydroxy-5'-methylazobenzene 

in aqueous solution of 2-propanol with addition of sodium hydroxide on skeletal nickel at different 

initial amounts of the starting compound. An increase in the initial amount of 4-nitro-2'-hydroxy-

5'-methylazobenzene leads to an increase in the rate of conversion of the nitro group in the starting 

compound and to a decrease in the rate of conversion of the azo-group. The effect of the intro-

duced sodium hydroxide in the neutral solvent 2-propanol-water on the rate of conversion of the 

nitro and azo-groups to 4-nitro-2'-hydroxy-5'-methylazobenzene is consistent with the nature of the 

rate changes for the hydrogenation of individual compounds containing nitro and azo-groups, in 

the quality of which 4-nitroaniline and 4-amino-2'-hydroxy-5'-methylazobenzene were chosen. The 

results obtained do not contradict the notion of a parallel-sequential scheme of 4-nitro-2'-hydroxy-

5'-methylazobenzene transformations. One of the directions involves the conversion of 4-nitro-2'-

hydroxy-5'-methylazobenzene due to the hydrogenation of the azo-group to 4-nitroaniline and PC, 

and the second one is the conversion of 4-nitro-2'-hydroxy-5'-methylazobenzene through 4-amino-

2'-hydroxy-5'-methylazobenzene due to the reduction of the nitro group. By the end of the reaction, 

all the intermediate compounds are restored to PC and 1,4-phenylenediamine. When sodium hy-

droxide is introduced into the neutral solvent 2-propanol-water, the effect of the direction providing 

the formation of 4-amino-2'-hydroxy-5'-methylazobenzene to the overall reaction rate increases. It 

was experimentally established that the amount of 4-amino-2'-hydroxy-5'-methylazobenzene dur-

ing the hydrogenation of 4-nitro-2'-hydroxy-5'-methylazobenzene in the presence of sodium hy-

droxide increases by 15%, on the contrary, the amount of 4-nitroaniline decreases by 4 % in com-

parison with the neutral solvent. 

Keywords: 4-nitro-2'-hydroxy-5'-methylazobenzene, 4-amino-2'-hydroxy-5'-methylazobenzene, 4-nitro-

aniline, 1,4-phenylenediamine, skeleton nickel, 2-propanol, sodium hydroxide, kinetic curves, rate, rate constant, 

adsorption, selectivity of the reaction 

Для цитирования: 

Ань Хоанг, Калашникова В.А., Лефедова О.В., Филиппов Д.В. Влияние добавок гидроксида натрия на кинетику 

гидрогенизации 4-нитро-2'-гидрокси-5'-метилазобензола на скелетном никеле в водном растворе 2-пропанола. Изв. 

вузов. Химия и хим. технология. 2018. Т. 61. Вып. 8. С. 6672 

For citation: 

Anh Hoang, Kalashnikova V.A., Lefedova O.V., Filippov D.V. Influence of sodium hydroxide additives on hydrogeniza-

tion kinetics of 4-nitro-2'-hydroxy-5' metylazobenzene on skeletal nickel in aqueous solution of 2-propanol. Izv. Vyssh. 

Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2018. V. 61. N 8. P. 6672 

 

В ряде работ, посвященных гидрогениза-
ции различных замещенных бензолов на гетеро-

генных катализаторах, отмечается, что состав рас-
творителя существенным образом влияет на ско-

рости гидрогенизации различных ненасыщенных 

групп, входящих в состав исходного соединения 

[1-5]. Так, например, скорости превращения нит-
рогруппы при гидрогенизация замещенных нит-

робензолов на скелетном никеле существенно 
возрастают при введении в водный раствор 2-

пропанола гидроксида натрия [6-10]. Информа-

ция, касающаяся изучения кинетики гидрогениза-
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ции соединений, имеющих в своем составе как 

нитро-, так и азогруппу, чрезвычайно ограничена 
[11-14]. С этой точки зрения изучение кинетики 

гидрогенизации 4-нитро-2'-гидрокси-5'-метилазо-
бензола и объяснение причин изменения селек-

тивности реакции в зависимости от состава рас-
творителя представляет несомненный интерес. 

Цель данного исследования – изучение 
кинетики гидрогенизации 4- нитро-2'-гидрокси-5'-

метилазобензола на скелетном никеле в водном 
растворе 2-пропанола с добавкой гидроксида 

натрия при различных начальных количествах 
гидрируемого соединения.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Гидрогенизацию 4-нитро-2'-гидрокси-5'-
метилазобензола (НАБ) проводили в термостати-

руемом реакторе при атмосферном давлении во-

дорода и интенсивном перемешивании (3200 
об/мин) жидкой фазы, что обеспечивало исключе-

ние влияния внешнего массопереноса на наблю-
даемую скорость реакции. Реактор был снабжен 

системой непрерывной подачи водорода, расход 
за которым в ходе реакции проводили по газовым 

бюреткам. Принятая схема проведения экспери-
мента позволила определять наблюдаемые скоро-

сти реакции с высокой надежностью и погрешно-
стью не выше 5%. Температура проведения реак-

ции составляла 288 К, объем жидкой фазы – 100 см3, 
масса катализатора mкат = (0,625±0,005) г, количе-

ство исходного НАБ n0
НАБ = (0,790±0,005) ммоль в 

одной и nНАБ = (1,950±0,005) ммоль в другой се-

рии опытов. 
Катализатором служил скелетный никель 

(никель Ренея), получаемый из никель-алюминиевого 

сплава Ni:А1:Fe состава 50:48,8:0,2 % вес по стан-
дартной методике [15]. 

Контроль содержания 4-амино-2'-гидрокси-
5'-метилазобензола (ААБ), 4-нитроанилина (НА),  

2-амино-4-метилфенола (ПК) и 1,4-фенилендиамина 
(ФДА) в ходе реакции осуществляли путем отбора 

7-10 проб гидрогенизата, которые анализировали 
с помощью тонкослойной и жидкостной хромато-

графии, а также спектрофотометрического метода 
[16-18]. 

Анализ методом восходящей тонкослой-
ной хроматографии проводили на пластинках 

«Sorbfill» с использованием в качестве элюента 
бинарной смеси «толуол - этилацетат» в объемном 

соотношении 7:3 и оксидов азота или аммиака как 
проявителя. Идентификацию продуктов реакции 

проводили сопоставлением рабочих хромато-

грамм с хроматограммами индивидуальных ве-
ществ-свидетелей. 

Анализ проводили на жидкостном хромато-

графе “ShimadzuLC-6A” в соответствии с методи-

кой, описанной в работе [19], а расчет – с исполь-

зованием встроенного программного обеспечения. 

Общее число анализируемых соединений в 

каждом отдельном опыте составляло не менее 98 %, 

что позволяло делать объективные заключения о 

стадийности превращения НАБ в ходе гидрогени-

зации и подтверждало высокую надежность полу-

ченных результатов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 и 2 приведены кинетические 

кривые, иллюстрирующие изменение количества 

НАБ, ААБ, НА, ПК и ФДА в ходе гидрогенизации 

при различных исходных количествах 4-нитро-2'-

гидрокси-5'-метилазобензола. 
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Рис. 1. Изменение количества НАБ и продуктов его гидроге-

низации на скелетном никеле: растворитель вода – 2-пропа-

нол (х2 = 0,68 м.д., 0,01 М NаОН), Т = 288 К, mкат = 0,625 г, 

n0НАБ = (0,790±0,005) ммоль, Vж.ф. = 100 см3. 1 – НАБ,  

 2 – ААБ, 3 – НА, 4 – ПК, 5 – ФДА 

Fig. 1. Change in the amount of NAB and its hydrogenation 

products on skeletal nickel: water – 2-propanol solvent 

(x2 = 0.68 m.d., 0.01 M NaOH), T = 288 K, mcat = 0.625 g, 

n0NAB = (0.790±0.005) mmol, Vl.p. = 100 cm3 

 

Приведенные данные свидетельствуют о 

том, что, независимо от исходного количества 

НАБ, в гидрогенизате к концу реакции обнаружи-

ваются продукты полного превращения как нитро-, 

так и азогруппы. Можно констатировать, что пре-

вращение НАБ в условиях гидрогенизации проте-

кает по двум параллельным направлениям, включа-

ющим одновременное восстановление как нитро-, 

так и азогруппы.  

Скорости восстановления нитрогруппы в 

присутствии гидроксида натрия достаточно высо-

ки. При низкой концентрации НАБ зафиксировать 

НА не удалось, что связано с восстановлением 

образующегося НА до ФДА непосредственно в 

адсорбционном слое. Об этом свидетельствует и 
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постоянство эквимолекулярного соотношения об-

разующихся аминов в ходе реакции.  
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Рис. 2. Изменение количества НАБ и продуктов его гидроге-

низации на скелетном никеле: растворитель вода – 2-

пропанол (х2 = 0,68 м.д., 0,01 М NаОН), Т = 288 К, 

mкат = 0,625 г, n0НАБ = (1,950±0,005) ммоль, Vж.ф.= 100 см3. 

1 – НАБ, 2 – ААБ, 3 – НА, 4 – ПК, 5 – ФДА  

Fig. 2. Change in the amount of NAB and its hydrogenation products 

on skeletal nickel: water-2-propanol solvent (x2 = 0.68 m.d., 0.01 M 

NaOH), T = 288 K, mcat = 0.625 g, n0NAB = (1.950±0.005) mmol, 

Vl.p. = 100 cm3 

 

Несколько иная картина наблюдается в 

случае, когда количество НАБ составляет 

(1,950±0,005) ммоль/реактор. Количество образу-

ющегося ААБ составляет 15%, а в объеме раство-

ра устойчиво фиксируется НА, хотя его макси-

мальное количество не превышает 4%. Снижение 

концентрации ААБ наблюдается только после 

полного восстановления НАБ и НА. Следователь-

но, адсорбционная способность ААБ ниже, чем у 

соединений, содержащих нитрогруппу. Данный 

факт не противоречит результатам, полученным 

ранее авторами работ [8, 9]. Резкое изменение ко-

личеств ФДА и ПК по времени совпадает с обла-

стями максимальных количеств НА и ААБ. При-

чем образование ПК несколько опережает ФДА, 

что указывает на то, что возможно и полное пре-

вращения азогруппы. Однако сравнение макси-

мальных количеств образующегося НА при гид-

рогенизации НАБ в присутствии кислоты указы-

вает на то, что оно в 6÷8 раз больше, чем в при-

сутствии гидроксида натрия. Данное положение 

хорошо согласуется с мнением авторов работ [9, 10]. 

Общее количество поглощенного в реак-

ции водорода при взятых исходных количествах 

НАБ полностью соответствует стехиометрии ре-

акции и его превращению до ФДА и ПК. 

В табл. 1 и 2 приведена хронология изме-

нения количеств НАБ и продуктов его гидрогени-

зации в ходе реакции. 
 

Таблица 1 

Хронология изменения количеств НАБ и продуктов 

его гидрогенизации на скелетном никеле , 

n0НАБ = (0,790±0,005) ммоль/реакторе 

Table 1. Chronology of changes in the amounts of NAB 

and its hydrogenation products on skeletal nickel, 

n0NAB = (0.790±0.005) mmol/reactor 

Время 

реакции, с 

nНАБ, 

ммоль 

nААБ, 

ммоль 

nНА, 

ммоль 

nПК, 

ммоль 

nФДА, 

ммоль 

0 0,790 0 0 0 0 

30 0,223 0,049 0 0,109 0,109 

90 0,093 0,066 0 0,206 0,206 

180 0,031 0,079 0 0,364 0,364 

300 0,004 0,050 0 0,512 0,512 

420 0 0,018 0 0,637 0,637 

840 0 0 0 0,726 0,726 

 
Таблица 2 

Хронология изменения количеств НАБ и продуктов 

его гидрогенизации на скелетном никеле, 

n0НАБ = (1,950±0,005) ммоль/реакторе  

Table 2. Chronology of changes in the amounts of NAB 

and its hydrogenation products on skeletal nickel, 

n0NAB = (1.950±0.005) mmol/reactor 

Время 

реакции, с 

nНАБ, 

ммоль 

nААБ, 

ммоль 

nНА, 

ммоль 

nПК, 

ммоль 

nФДА, 

ммоль 

0 1,94 0 0 0 0 

90 0,343 0,117 0,033 0,099 0,066 

180 0,491 0,142 0,053 0,177 0,124 

300 0,474 0,133 0,071 0,226 0,155 

480 0,137 0,171 0,076 0,471 0,396 

720 0,017 0,253 0,032 0,694 0,662 

900 0 0,300 0 1,018 1,018 

1140 0 0,199 0 1,460 1,460 

1440 0 0,074 0 1,625 1,625 

2100 0 0,007 0 1,694 1,694 
 

Соотношения количеств основных про-

дуктов реакции при переходе от нейтрального 

водного раствора к растворителю с добавкой ще-

лочи изменяются кардинальным образом. Приве-

денные в табл. 3 соотношения числа ммоль ос-

новных продуктов гидрогенизации НАБ наглядно 

иллюстрируют данное положение.  

При высоких начальных концентрациях 

НАБ направление, обусловленное превращением 

азогруппы в исходной молекуле, не является пре-

обладающим, соотношение nПК:nФДА для начально-

го количества НАБ n0НАБ = (1,950±0,005) моль по-

степенно увеличивается с 0,7 до 1, а для 

n0НАБ = (0,790±0,005) моль  равно единице в те-

чение всего времени реакции. 
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Первоочередное восстановление нитро-

группы в НАБ с образованием ААБ в дальнейшем 

приводит к образованию аминов в стехиометриче-

ском соотношении. В этом случае отношение ко-

личеств НА к ААБ, так же, как и количество обра-

зующегося НА, должно быть очень небольшим. 

Полученные результаты полностью согласуются с 

этим предположением – табл. 3. 
 

Таблица 3 

Соотношение количества продуктов превращения 

нитро- и азогрупп при гидрогенизации НАБ на ске-

летном никеле в водном растворе 2-пропанола с 

добавкой гидроксида натрия  

Table 3. The ratio of the number of products of the con-

version of nitro- and azo-groups during hydrogenation 

of NAB on skeleton nickel in an aqueous solution of 2-

propanol with the addition of sodium hydroxide 

τ, с 100 200 300 500 800 

n0НАБ = (1,950±0,005) ммоль 

nПК:nААБ 0,9 1,0 0,8 – – 

nПК:nФДА 0,7 0,7 0,7 0,8 1,0 

nНА:nААБ 0,3 0,3 0,3 0,4 – 

n0НАБ = (0,790±0,005)ммоль 

nПК:nААБ 0,3 6,6 10,2 – – 

nПК:nФДА 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 

nНА:nААБ 0 0 0 0 0 

 

Соотношение количеств НА и ААБ являет-

ся важным показателем, определяющим вклад от-

дельных направлений в схеме превращения исход-

ного нитроазобензола. Для нейтрального раствори-

теля в аналогичных условиях соотношение nНА:nААБ 

отвечало значениям 9,5 и 1,4, соответственно, что 

значительно выше, чем для водного раствора 2-

пропанола с добавкой гидроксида натрия. Следует 

отметить, что соотношения как nНА:nААБ, так и 

nПК:nААБ, существенно отличаются друг от друга. 

Данный факт также указывает на то, что образова-

ние ПК преимущественно происходит через про-

межуточный ААБ, а не при восстановлении азо-

группы в молекуле исходного НАБ. 

Обработка кинетической кривой измене-

ния концентрации НАБ (0,790±0,005) ммоль от 

времени в линейных координатах реакции перво-

го порядка дает значения константы скорости 

200·10-4 с-1, что в 10 раза больше, чем в нейтраль-

ном растворителе. Экстраполяция прямой на ось 

ординат в сопоставлении с исходным количеством 

НАБ дает значение избыточной величины адсорб-

ции, равное 0,52 ммоль (0,83 ммоль/гкат). Полу-

ченная величина имеет тот же порядок, что и рас-

считанная из материального баланса количеств 

исходного соединения и продуктов реакции – 

0,30 ммоль (0,48 ммоль/гкат), а также согласно 

данным, приведенным в работах [9, 10]. Следует 

отметить, что аналогичный расчет величины ад-

сорбции НАБ для нейтрального растворителя дает 

достаточно близкое значение – 0,50 ммоль (0,8 

ммоль/гкат). В связи с этим, резкий рост константы 

скорости гидрогенизации НАБ в присутствии ос-

нования не может быть объяснен с позиции изме-

нения величины адсорбции гидрируемого соеди-

нения. 

Полученные результаты не противоречат пред-

ставлениям о параллельно-последовательной схе-

ме превращений НАБ. Одно из направлений 

включает превращение НАБ вследствие гидриро-

вания азогруппы до НА и ПК, а второе - превра-

щение НАБ через ААБ за счет восстановления 

нитрогруппы. К завершению реакции все проме-

жуточные соединения восстанавливаются до ПК и 

ФДА. При введении гидроксида натрия в состав 

нейтрального растворителя 2-пропанол – вода 

вклад направления, обеспечивающего образова-

ния ААБ, в общую скорость реакции возрастает. 

Увеличение начального количества НАБ приводит 

к росту скорости превращения нитрогруппы в ис-

ходном соединении и к снижению скорости пре-

вращения азогруппы. Влияние вводимого гидрок-

сида натрия в нейтральный растворитель 2-

пропанол-вода на изменение скоростей превраще-

ния нитро- и азогруппы в НАБ не противоречит 

ранее полученным результатам для гидрогениза-

ции индивидуальных соединений, содержащих 

нитро- и азогруппу [20]. 
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