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Abstract. Comparative results of hydrogenation of aromatic mono- and dinitriles in alcohol under the pressure 
of hydrogen on promoted nikel catalyst in the presence of ammonia are given.

It is established, that the increase in the molecular weight and the change in the structure of nitrile result in the 
decrease of their hydrogenation rate. The nitriles under study are arranged by the decrease in the initial rate of 
hydrogenation as follows: benzonitrile > isophthalonitrile > terephtalonitrile > isophthalonitrile: terephthalonitrile = 
50:50.

It is shown that in methanol in a ratio of nitrile: ammonia = 1: 3 (g/g). P(H2)= 4.0 MPa and T = 333 К output of 
benzylamine is on Ni-Nb^ catalyst 95-97 %, output of mixtures m-, p-xylylenediamines - 95-96 %.
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Г И Д Р И Р О В А Н И Е  А Р О М А Т И Ч Е С К И Х  М О Н О - ,  Д И Н И Т Р И Л О В  

Н А  П Р О М О Т И Р О В А Н Н Ы Х  Н И К Е Л Е В Ы Х  К А Т А Л И З А Т О Р А Х  

П О Д  Д А В Л Е Н И Е М  В О Д О Р О Д А

Аннотация. Приведены сравнительные результаты гидрирования ароматических моно-, динитрилов в 
спирте под давлением водорода на промотированных никелевых катализаторах в присутствии аммиака.

Установлено. что по мере увеличения молекулярного веса и усложнения строения нитрилов скорость 
гидрирования их снижается. Исследуемые нитрилы по уменьшению скорости гидрирования располагаются в 
ряд: бензонитрил > изофталонитрил > терефталонитрил > изофталонитрил:терефталонитрил = 50:50.

Показано. что в метаноле при соотношении нитрил:аммиак = 1:3 (г/г). 4.0 МПа(Н2) и 333 К на Ni-Nb^ 
катализаторе выход бензиламина составляет 98-99 %, выход смеси м-, п-ксилилендиаминов - 95-96 %.

Ключевые слова: бензонитрил. изофтало-, терефталонитрилы, бензиламин, м-, п- ксилилендиамины, 
моно-, динитрилы. моно-, диамины. катализатор. гидрирование.

В ведение. Гидрирование нитрилов и динитрилов алифатического, ароматического ряда 
приобретает в настоящее время важное значение, так как образующ иеся при этом алифатические и 
ароматические амины и диамины находят себе широкое применение в синтезе различных веществ,
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используемых в народном хозяйстве [1,2]. Республика Казахстан традиционно считается 
экспортером сырья, в первую очередь - нефти и газа. Чтобы изменить ситуацию, необходим  ряд 
решений в разных сферах, в частности, в технологической. В Казахстане ощущается острый 
дефицит в аминах различного строения. Разработанная в нашей стране реакция окислительного 
аммонолиза открывает широкие возможности для синтеза нитрилов различного строения [3]. 
Перспективным и доступным методом синтеза алифатических и ароматических моно-, диаминов  
является гидрогенизация соответствующ их моно-, динитрилов [1, 2, 4-7], для этой цели в качестве 
основного вида сырья могут быть использованы продукты глубокой переработки нефти и угля 
[2,4]. Исследование кинетики и механизма гидрирования нитрилов представляет значительный 
теоретический и практический интерес в связи с постоянно возрастающим использованием аминов 
в промышленности. Эта реакция считается одной из наиболее сложных и изучается многими  
исследователями в странах СНГ и дальнего зарубежья.

Цель рабаты заключается в разработке эффективного способа получения ароматических моно- 
, диаминов путем гидрирования соответствующ их моно-, динитрилов на промотированных 
никелевых икатализаторах.

Э к сперим ентальная часть

С целью интенсификации процесса каталитического синтеза бензиламина, м-, п- ксилилен- 
диаминов из бензонитрила, изофтало-, терефтлонитрилов были проведены исследования в 
присутствии различных сплавных катализаторов на основе N i-Ренея. Каталитическое 
гидрирование бензонитрила, изофтало-, терефтлонитрилов проводилось в жидкой фазе в изобарно
изотермическом режиме на кинетической установке высокого давления (КУ ВД), позволяющей  
контролировать расход водорода в единицу времени [8 ]. Реактор представляет собой  каталити
ческую "утку" из нержавеющей стали. Объем реакционного сосуда - 0,15 л, число односторонних  
качаний 600-700 в мин. Растворитель -  спирт + N H 3. Гидрирование осуществляют до прекращения 
поглощения водорода из газовой фазы. Для анализа продуктов гидрирования были применены  
потенциометрическое титрование, ИКС, Фурье-спектроскопия и элементный анализ. Аппаратура и 
методика эксперимента описана нами ранее [9], катализаторы готовились по известной методике
[6 ].

О бсуж дение результатов

При исследовании каталитического гидрирования бензонитрила, терефтало-, изофталонит- 
рилов мы целенаправленно пытались подобрать такие условия проведения процесса -  катализатор, 
растворитель, температура, давление водорода и соотнош ение аммиак: динитрил, которые могли 
бы обеспечить высокий выход и качество целевого продукта при сокращении продолжительности  
эксперимента.

Ранее нами показано, что при гидрировании бензонитрила и терефталонитрила значительное 
влияние на данный процесс оказывает природа растворителя, причем лучшие результаты  
достигаются в случае использования спиртов в присутствии аммиака [1, 10, 11]. Мы в своих  
исследованиях при гидрировании ароматических моно-, динитрилов (бензонитрила и терефтало- 
нитрила) на катализаторе Ni-NbcK в жидкой фазе под давлением водорода в изобарно-изотермичес
ком режиме (3,0 МПаН2, при 333 К) использовали в качестве растворителей метанол, этанол, 
бутанол (рис. 1 ), предварительно насыщенного аммиаком при охлаждении (нитрил : аммиак = 1 :1 , 
соотнош ение в г).

Из рис. 1 видно, что при гидрировании бензонитрил в метаноле начальная скорость гидриро
вания составляет 328 см3/мин (рис. 1, кр.1), а в этанол и бутанол 300 и 250 см 3 /мин, соответственно 
(рис. 1, кр. 2 и кр. 3). В идентичных условиях начальная скорость гидрирования бензонитрил в 1,5
2  раза выше начальной скорости гидрирования терефталонитрил.

Установлено, что на катализаторе и N i-N b^  гидрирование бензонитрила протекает с 
монотонно убывающей во времени скоростью, поглощается рассчитанное количество водорода. 
На всех изученных растворителях характер кинетических кривых не меняется (отмечено более 
резкое снижение скорости в начале опыта).
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В отличие от бензонитрила при гидрировании терефталонитрил наблюдается сложный ход  
кинетических кривых. Характерной особенностью  кинетики гидрирования изофталонитрила 
является постоянное и довольно значительное (при больш их начальных скоростях) снижение 
скорости реакции в течение всего опыта [2, 4, 10].

Сравнительные результаты гидрирования бензонитрила и терефталонитрила на H-5 
показывают (рис. 1 ), что в течение всего опыта скорость гидрирования бензонитрила значительно 
выше скорости гидрирования терефталонитрила, особенно, к моменту полугидрирования (после 
поглощения 50% необходим ого водорода) скорость гидрирования бензонитрила составляет 125 
см 3 /мин, а скорость гидрирования терефталонитрила - 12,5 см 3 /мин, т.е. снижается 10-12 раз по 
сравнению скорости гидрирования бензонитрила.

' ^ с м 3/м ин

V  см Н 2

1 -  метанол + NH3; 2 -  этанол + NH3; 3 -  бутанол + NH3;
4 -  этанол + NH3 (терефталонитрил)

Рисунок 1 - Гидрирование бензонитрила ( A 2 H =1000 см3 Н2) на катализаторе (0,5 г) №-ЫЪск (5 % Nb) 

в алифатических спиртах при 3,0 МПа и 333 К (нитрил: аммиак = 1:1, г/г)

При гидрировании моно-, динитрилов первым промежуточным соединением, образующимся  
на поверхности катализатора, является альдимин [1, 2, 4-7, 9-14]:

C =  N CH=NH CH2-NH2

Бензиламин
(I)

+Ho +Ht +Ht 
N=C-R-C=N ^  HN=CH-R-C2N V  h 2N -  CH2-R-C=N 2

динитрил альдимин

H2N -  CH2 -R- CH =  NH
альдимин

+H2
аминонитрил

-  h 2n - c h 2- r - c h 2- n h 2
диамин
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При гидрировании динитрилов ароматического ряда в отсутствии аммиака резкая разница 
наблюдается в выходе диаминов в зависимости от природы растворителя [6 , 10, 12, 15]. Высокий  
выход первичных аминов наблюдается в спиртах в присутствии аммиака.

Исследована гидрогенизация бензонитрила на промотированных скелетных катализаторах на 
основе никеля-Ренея из сплава N i :Al = 1:1 в низш их алифатических спиртах в присутствии  
аммиака (Q -C 4, Р = 3,0 МПа, Т = 333 К).

Как уж е отмечалось добавки аммиака в реакционную смесь при гидрировании нитрилов и 
динитрилов значительно повышают выход первичных аминов и диаминов.

С этой целью нами изучалось влияние добавки аммиака в отнош ении нитрил 
(бензонитрил): аммиак = 1:1 и 1:3 при 3,0 МПа, 333 К в алифатических спиртах, предварительно 
насыщенном аммиаком при охлаждении. В качестве растворителей использовали метанол, этанол, 
изопропанол и изобутанол. Результаты гидрирования бензонитрила при различных количествах 
аммиака на трех катализаторах представлены в табл. 1 .

Таблица 1 -  Гидрирование бензонитрила на скелетных никелевых катализаторах в различных растворителях

Растворитель: 
спирт+ аммиак

№ск
(Ni:Al=50:50)

Ni-TiCK (А-3) 
(Ni:Ti:Al=47:3:50)3

M-Nb^ (Н-5) 
(Ni: Nb:Al=45:5:50)

т, мин | Бензиламин, % т, мин | Бензиламин, % т, мин | Бензиламин, %
Нитрил:NHз = 1:1 г/г

СН3ОН+ NH3 39 86-87 12 95-96 5 96-97
С2Н5ОН+ NH3 43 85-86 14 93-95 5,7 95-96

изо-С3Н7ОН+ NH3 55 83-84 18 92-94 7,5 94-95
изо-С4Н9ОН+ NH3 70 82-83 23 91-93 9,5 93-94

Нитрил^^ = 1:3 г/г
СН3ОН+ NH3 32 87-89 10 96-97 4,1 97-99
С2Н5ОН+ NH3 35 86-88 11 95-96 4,7 96-98

изо-С3Н7ОН+ NH3 46 84-85 15 94-95 6,3 94-96
изо-С4Н9ОН+ NH3 58 83-84 19 93-94 7,9 93-95

Примечание: т -  продолжительность процесса, Рн9 = 3,0 МПа, Т = 333К, qkM. -  0,5г

Сравнительные результаты гидрирования бензонитрила на N i-Ренея из сплава N i:A l = 50:50 и 
модифицированных с добавками Ti, Nb катализаторах в низш их алифатических спиртах в 
присутствии аммиака спирте при давлении 3,0 МПаН 2  и 333 К показывают, что характерной 
особенностью  кинетики гидрирования бензонитрила является постоянное снижение скорости  
реакции в течение всего опыта (рис. 1 ) [ 1 0 , 1 1 ].

Из данных табл. 1 видно, что выход бензиламина и скорость гидрирования бензонитрила  
растет с увеличением концентрации аммиака. Максимальный выход целевого продукта (бензила- 
мина) 97-99 % соответствует весовому соотнош ению нитрил: аммиак, равном 1:3.

По активности катализатор Ni-Nbcu оказался в 7-8 раз активнее № ск, а N i-T i^  -  почти в 2-3 раза 
(табл. 1). Из данных табл. 1 явствуют, что катализаторы N i-T i^  и Ni-Nbcu являются более 
активными и селективными по сравнению с N i-скелетным. Вы ход бензиламина в присутствии  
аммиака (нитрил: аммиак = 1:3, г/г) на № ск катализаторе составляет 87-89 %, на катализаторах N i-  
Ti^ и Ni-Nbcu - 96-97 и 97-99 %, соответственно.

При гидрировании бензонитрила до бензиламина в жидкой фазе под давлением водорода в 
изобарно-изотермическом режиме исследованные катализаторы по уменьш ению активности 
располагаются в ряд:

Ni-Nbas > Ni-Tios > №ск
Исследованные растворители по уменьш ению скорости гидрирования бензонитрила  

распологаются в следующ ий ряд:

CH 3 OH + N H 3 > C 2 H 5 OH + N H 3 > изо-С 3 Н 7 0 Н  + N H 3 > изо- C4 H 9 OH + N H 3

По выходу бензиламина последовательность расположения растворителей сохраняется. Форма 
кинетических кривых не меняется. Из этой последовательности следует, что по мере увеличения 
молекулярной массы спирта скорость гидрирования бензонитрила в растворителе уменьшается.
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Нами для изучения процесса гидрирования см есей изофтало-, терефталонитрилов проведены  
опыты при соотнош ении изофталонитрила к терефталонитрилу 50:50 (г/г, по весу). Сравнительные 
результаты гидрирования бензонитрила, изофталонитрила, терефталонитрила и смесей изофтало-, 
терефталонитрилов на H-5 катализаторе приведены в таблице 2.

Таблица 2 -  Гидрирование бензонитрила, изофталонитрила, терефталонитрила 
и смесей изофтало-, терефталонитрилов на H-5 катализаторе в метаноле

Гидрируемое вещество Продолжительность 
процесса, т, мин

Скорость полугидрирования, 
W см ^ 2/мин

Выход моно- 
,ксилилендиаминов, масс.%

333 К
Бензонитрил 4 230 98-99

Изофталонитрил 29 80 97-98*
Терефталонитрил 32 65 97-98**

м-динитрил:п- динитрил 
(50:50, г/г)

33 50 95-96

Примечание: - ^ ат = 0,5 г., A = 1000 см3 Н2, Р = 4,0 МПа Н2, динитрил:аммиак = 1:3 (г/г), 
*м-КДА, **п-КДА

Как видно из табл. 2 в идентичных условиях с наибольшей скоростью гидрируется 
бензонитрил с 98-99 % выходом соответствующ его бензиламина, а с наименьшей скоростью  
смесей изофталонитрила с терефталонитрилом при соотнош ении изофталонитрил: терефталонит- 
рил (м-динитрил : п-динитрил) = 50:50 (г/г) с выходом смесей м-, п-ксилилендиаминов 95-96 %. В 
данном случае подтверждается положение: чем больше молекулярной массы (М .М .) гидрируемого 
соединенияи и с усложнением строения нитрилов, тем ниже скорость реакции гидрирования [ 1 0 , 
16].

Исследованные моно-, динитрилы и их смеси по уменьш ению скорости реакции гидрирования 
располагаются в следующ ий ряд:

бензонитрил > изофталонитрил > терефталонитрил > изофталонитрил:терефталонитрил = 50:50

По выходу соответствующ их аминов, диаминов последовательность расположения  
сохраняется.

Ж идкофазное гидрирование изофтало-, терефталонитрилов на промотированных 
катализаторах на основе N i-Ренея из сплава N i:A l = 1:1 (N i-T i^, № -№ ск) в спиртовой среде под  
давлением водорода в присутствии аммиака протекает с уменьшающейся во времени скоростью. 
Гидрирование начинается с очень большой скоростью до поглощения двух молей водорода на 
моль динитрила, после чего скорость поглощения водорода несколько падает, два последующ их  
моля водорода присоединяются медленно (рис. 1, кр.4).

Благоприятное соотнош ение реагирующ их компонентов на поверхности катализатора в спирте 
в наших опытах наблюдается при соотнош ении нитрил : аммиак = 1:3 (г/г).

Классическим способом  получения первичных моно- и диаминов остается способ  
гидрогенизации нитрилов и динитрилов в присутствии аммиака [1, 4-7, 9-16]. Аммиак 
препятствует реакционно-способному альдимину реагировать с первичным амином, при 
взаимодействии которых образуются шиффово основание и при дальнейшем взаимодействии с 
водородом переходит во вторичный амин. Возмож но также взаимодействие вторичного амина с 
альдимином [1, 6 , 9, 10, 13-17].

Активность и селективность катализатора Н-5 в данном случае можно связать с высокой 
степенью обогащения его прочносвязанным адсорбированным водородом, а также наличие 
окислов d-металлов, окисные прослойки в скелетных катализаторах приводят к повышению доли  
микропор, увеличению удельной поверхности катализатора, оказывают влияние на адсорбционные 
свойства, селективность, избирательность и стабильность. Введение в N i-A l-сплав легко 
выщелачивающихся и окисляющихся добавок (до 1 0  вес. %) приводит к росту фактора 
эффективности [1, 2, 4, 12, 18-20].

Из литературы [1, 2, 4-7, 9-17, 21] и схемы реакции изображенной выше (схема (I)) следует, 
что первым промежуточным соединением, образующ имся на поверхности катализатора при 
гидрировании нитрилов, является альдимин.
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Если при адсорбции на поверхности катализаторов нитрил координируется с катализатором п- 
связью, тогда электроны металла локализуются на разрыхляющих п -орбиталях группы CN [10, 17, 
2 2 ]:

R-C =  N

MM

R- N -► R-C= N (II)

MM M M

Если на катализаторе образуется одна из структур (II), то при присоединении водорода  
разрывается одна или две связи нитрил-металл. После присоединения двух атомов водорода  
промежуточным соединением при гидрировании нитрила является реакционноактивный альдимин 
R-CH=NH , который затем превращается в первичный амин. Нуклеофильная реакция альдимина с 
амином дает шиффово основание с выделением аммиака. Ш иффово основание гидрируется до  
вторичного амина [17].

Заклю чение. Результаты гидрирования бензонитрила, изофталонитрила, терефталонитрила и 
смесей изофтало-, терефталонитрилов на N i-N b^  показывают, что характерной особенностью  
кинетики гидрирования ароматических моно-, динитрилов является постоянное снижение 
скорости реакции в течение всего опыта, в случае гидрирования фталодинитрилов довольно 
значительное к моменту полугидрирования, после поглощения 2,0 моля (50%) необходимого  
водорода, при больш их начальных скоростях.

Установлено, что при гидрировании бензонитрила активность N i-N b^  катализатора в 7-8 раза 
выше, чем № ск и в 2-3 раза выше активности N i-T i^  , а при гидрировании смесей изофтало-, 
терефталонитрилов № -№ ск оказался в 4-5 раз активнее № ск.

Показано, что в изученных условиях проведения эксперимента (4,0 МПаН 2  и 333 К) по мере 
увеличения молекулярной массы спирта скорость гидрирования бензонитрила, изофтало-, 
терефталонитрилов в растворителе уменьшается. В метаноле при соотнош ении нитрил: аммиак = 
1:3 (г/г) на катализаторе № -№ ск выход бензиламина составляет 98-99 %, выход смеси м-, п- 
ксилилендиаминов - 95- 96 %.

С усложнением строения нитрилов, динитрилов скорость реакции гидрирования уменьшается  
и по своей реакционной способности изученные моно-, динитрилы располагаются в следующ ей  
последовательности: бензонитрил > изофталонитрил > терефталонитрил > изофталонитрил: 
терефталонитрил = 50:50.
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АРОМАТТЫ МОНО-, ДИНИТРИЛДЕРДТ ТYРЛЕНГЕН  
НИКЕЛЬ КАТАЛИЗАТОРЛАРЫНДА СУТЕК ЦЫСЫМЫНДА ГИДРЛЕУ

Аннотация. Ароматты моно-, динитрилдердi спиртте тYрленген никель катализаторларында сутек 
кысымында аммиактын катысында гидрлеу нэтижелерiн салыстыру жасалынды.

Нитрилдердiн молекулярлык салмагы ескен сайын жэне курылысынын кYPделiленуiне байланысты 
олардын гидрлену жылдамдыгы темендейтiндiгi аныкталды. Зерттелген нитрилдер гидрлену жылдамдыкта- 
рынын темендеуi бойынша келесi ретпен орналасады: бензонитрил > изофталонитрил > терефталонитрил > 
изофталонитрил: терефталонитрил = 50:50.

Метанолда нитрил:аммиак = 1:3 (г/г) ара катынасында, 4,0 МПаН2  жэне 333 К-де Ni-Nb^ катализато- 
рында бензиламиннiн шыгымы 98-99 %, м-, п-ксилилендиаминдер коспасынын шыгымы 95-96 % курайтын- 
дыгы керсетiлдi.

ТYЙiн сездер: бензонитрил, изофтало-, терефталонитрилдер, бензиламин, м-, п-ксилилендиаминдер, 
моно-, динитрилдер, моно-, диаминдер, катализатор, гидрлеу.
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