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4'Аминодифениламин (4'АДФА) является про'
межуточным продуктом при получении алкилиро'
ванных производных 4'АДФА, используемых в ка'
честве антиозонантов, антиоксидантов и стабили'
заторов мономеров и различных полимерных мате'
риалов. Существующая в России технология про'
изводства широко используемого стабилизатора
диафена ФП предполагает синтез целевого продук'
та в пять технологических стадий из относительно
дорогостоящего анилина. Помимо того, что одним
из полупродуктов синтеза является канцерогенное
соединение, указанный процесс сопровождается
образованием большого количества нежелатель'
ных твердых и жидких отходов. Поэтому в настоя'
щее время остро стоит вопрос о необходимости
разработки альтернативной технологии синтеза
4'АДФА (основного полупродукта синтеза диафе'
на ФП), предполагающей осуществление процесса
из доступного и недорогого сырья, за меньшее ко'
личество стадий, исключение в качестве полупро'
дуктов канцерогенных соединений, существенное
уменьшение отходов производства.

К настоящему времени разработаны новые спо'
собы получения 4'АДФА, сущность которых состо'
ит в конденсации нитробензола с анилином в ще'
лочной среде в присутствии гидроксида тетрамети'
ламмония (или хлорида тетраметиламмония, или
раствора цвиттерионной соли с гидроксидами нат'
рия или калия) с образованием 4'нитродифенила'
мина (4'NO2ДФА) и 4'нитрозодифениламина
(4'NOДФА) и последующим их каталитическим
гидрированием до 4'АДФА. Различные варианты
этого способа получения 4'АДФА описаны в па'
тентах США [1'7], России [8'10]. Первое описание
синтеза 4'АДФА по данному способу было сделано
M.K. Stern и J.K. Bashkin [1]. Далее этот метод был
использован для получения замещенных 4'амино'
дифениламинов [2].

Взаимодействие нитробензола с анилином яв'
ляется одним из ярких примеров уникальной реак'
ции нуклеофильного замещения водорода. Меха'
низм реакции конденсации анилина с нитробензо'
лом рассматривался в работе [11] и представлен на
рисунке.
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В безводных высокополярных средах, под дей'
ствием гидроксида тетраалкиламмония из анилина
генерируется очень активный нуклеофильный реа'
гент – анилид'ион. Атака анилид'иона на молеку'
лу нитробензола приводит к образованию преиму'
щественно анионного �'комплекса 1. Дальнейшие
превращения комплекса 1, по мнению авторов ра'
боты [11], связаны с протеканием окислительно'
восстановительного процесса по двум возможным
механизмам. Внутримолекулярный механизм от'
щепления и переноса водорода с участием нитро'
группы �'комплекса 1 ведет к образованию соли
4'NOДФА 2. Межмолекулярный механизм процес'
са с участием нитрогруппы нитробензола приводит
к образованию соли 4'NO2ДФА 3.

Было установлено [4, 5], что на процесс конден'
сации оказывают сильное влияние количество и
природа используемых в реакции основания и соли
тетразамещенного аммония.

Основным недостатком этого способа являются
большие потери гидроксида тетразамещенного ам'
мония при его регенерации. Гидроксид тетрамети'
ламмония (ГТМА) является неустойчивым соеди'

нением и разлагается в концентрированном виде и
повышении температуры, поэтому его вынуждены
хранить и использовать в виде разбавленных вод'
ных растворов. Но даже в водных растворах при
температуре выше 80 °С он разлагается с образова'
нием (СН3)3N и СН3ОН, что приводит к его потере
и удорожанию целевого продукта из'за высокой
стоимости ГТМА [12]. Степень разложения ГТМА
зависит от молярного соотношения воды к ГТМА,
температуры и продолжительности процесса [3, 8].

Известны способы, в которых вместо дорогого
и неустойчивого ГТМА было предложено исполь'
зовать хлорид тетраметиламмония [9, 10], различ'
ные соли четвертичных аммонийных оснований
[4, 5] в сочетании с сильным основанием, ком'
плексные катализаторы [6, 7] состоящие из гидрок'
сида тетраалкиламмония, гидроксида щелочного
металла и соли тетраалкиламмония.

В наиболее совершенным по технологическому
оформлению процессе [7] 4'АДФА получают из
анилина и нитробензола в пять технологических
стадий. На первой стадии проводят конденсацию
анилина с нитробензолом в присутствии ком'
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Рисунок. Механизм реакции конденсации нитробензола с анилином
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плексного основного катализатора в реакторе пле'
ночного типа, на второй – полученную реакцион'
ную смесь разбавляют растворителем, в качестве
которого используют низшие спирты или воду, и
гидрируют на никель'алюминиевом катализаторе
при 50...100 °С и 0,2...3 МПа. Третьей стадией про'
цесса является отделение, восстановление ком'
плексного основного катализатора и порошкооб'
разного катализатора гидрирования. Эти катализа'
торы могут быть повторно использованы в процес'
се. На четвертой стадии проводят отделение и
очистку непрореагировавшего анилина, для пов'
торного использования; на пятой – очистку сыро'
го 4'АДФА, с получением товарного продукта.

Недостатком этого способа является использо'
вание термически неустойчивых четвертичных ам'
монийных соединений – ГТМА и его солей в каче'
стве компонентов комплексного основного ката'
лизатора стадии конденсации. Это накладывает
очень жесткие требования к поддержанию темпе'
ратурного режима на первых трех стадиях техноло'
гического процесса. Перегрев реакционной массы
выше 80 °С ведет к существенному ускорению про'
цессов разложения катализатора, образованию по'
бочных продуктов и снижению селективности про'
цессов конденсации и гидрирования. Кроме того,
использование органических полиэфиров на ста'
дии выделения комплексного основного катализа'
тора ведет к накоплению их в системе рециркуля'
ции, что в свою очередь приводит к дополнитель'
ным затратам на их отделение и обезвреживание,
загрязнению товарного продукта.

В настоящей работе мы исследовали возмож'
ность использования в качестве катализатора про'
цесса конденсации высокоосновных анионитов,
содержащих четвертичную аммонийную группу
~'N(CH3)3

+. Получение 4'АДФА с использованием
гетерогенного катализатора конденсации позволит
существенно упростить его отделение от реакцион'
ной массы, снимет жесткие технологические огра'
ничения на других стадиях процесса, улучшит тех'
нико'экономические показатели процесса.

Экспериментальная часть

Нитробензол, гидроксид калия, гидроксид нат'
рия использовались марки «х.ч.». Анилин очищали
двойной перегонкой под вакуумом (~2 кПа) непо'
средственно перед использованием.

В качестве катализаторов процесса конденса'
ции нитробензола с анилином использованы силь'
ноосновные аниониты: АВ'17'8, АВ'17'2П,
АВ'17'10П (ГОСТ 20301'74); Amberlyst A26 [13];
Dowex Marathon MSA [14]; Tulsion A'74 MP [15];
Purolite A500 [16].

Реакцию конденсации анилина с нитробензо'
лом, с использованием в качестве катализатора
анионитов, проводили на периодической установ'
ке при температуре в зоне катализатора 58±1 °С в
течение 5 ч. Установка включала в себя циркуля'
ционный насос и трехгорлую колбу снабженную

насадкой'реактором с капельной воронкой, насад'
кой'сепаратором с обратным холодильником, си'
фоном для рециркуляции реакционной массы.
Насадка'реактор имела рубашку для термостатиро'
вания слоя катализатора. Объем анионита в реак'
торе 25 см3.

Температура в реакторе конденсации может
варьироваться от 20 до 60 °С, предпочтительно от
50 до 60 °С; в отгонной емкости от 50 до около
150 °С, предпочтительно от ~70 до 100 °С. Давление
на стадии конденсации поддерживается в диапазо'
не от 2 до 20 кПа, предпочтительно в диапазоне от
5 до 15 кПа.

Реакционная смесь перемешивается в течение
всего времени протекания реакции конденсации.
Перемешивание и циркуляция реакционной массы
в реакционном узле реактор – отгонная емкость
осуществляется при помощи циркуляционного на'
соса.

Использование вспомогательной отгонной ем'
кости позволяет поддерживать оптимальный тем'
пературный режим в реакторе конденсации и сни'
мает жесткие температурные и концентрационные
ограничения при удалении воды из реакционной
массы.

Методика проведения экспериментов (базовый
опыт). В колбу загружали 11,5 г 35 мас. % раствора
NaOH (0,0936 моля NaOH), 37,8 г (0,4065 моля)
анилина и нагревали до температуры 60 °С. Ваку'
умировали установку до остаточного давления
12...17 кПа, включали циркуляционный насос,
устанавливали скорость циркуляции реакционной
массы из отгонной колбы в реактор 100 см3/ч и на'
чинали дозировку нитробензола в количестве 10 г
(0,0813 моля). Продолжительность дозирования
нитробензола 90 мин. В отгонной колбе поддержи'
вали температуру, при которой происходит непре'
рывная отгонка азеотропной смеси анилин'вода.
Анилин постоянно возвращался в отгонную колбу.
Общее количество воды, отогнанное в ходе про'
цесса конденсации во всех опытах 6,7 г. Контроль
за процессом конденсации осуществляли при по'
мощи тонкослойной хроматографии (пластинки
Silufol UV 254, элюент–гексан'этиловый спирт в
объемном соотношении 2:1) и УФ спектроскопии.
После проведения каждого синтеза определяли об'
менную емкость анионита в соответствии с
ГОСТ 17552'72.

Для более полной конверсии нитробензола и
предотвращения протекания побочных реакций,
во время реакции анилина с нитробензолом отго'
няется вода и тщательно регулируется молярное
отношение воды к основанию. Молярное отноше'
ние воды к основанию в начале реакции конденса'
ции составляет не менее 4,5:1, и в конце реакции
конденсации, когда степень конверсии нитробен'
зола составляет 98 % и выше, это отношение соста'
вляет не менее 1,0:1. Контроль за процессом удале'
ния воды проводили путем измерения массы или
объема воды в дистилляте.
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По завершению процесса реакционную массу
охлаждали, катализатор промывали 6'ю порциями
раствора NaOH по 25 см3 с концентрацией
1 моль/л. Промывочные растворы присоединяли к
реакционной массе, полученный раствор частично
нейтрализовали концентрированной соляной ки'
слотой до рН 10,5...11, охлаждали до 2...5 °С и от'
фильтровывали выпавший 4'NO2ДФА. Фильтрат
обрабатывали концентрированной соляной кисло'
той до pH 6...7, что приводит к осаждению 4'NOД'
ФА. Осадок отфильтровывали и сушили при 100 °C.
Продукты реакции идентифицированы по ИК и
ПМР спектрам. Температура плавления 4'NO2ДФА
– 133...134 °С; 4'NOДФА – 141...142 °С.

УФ спектры поглощения анилина, нитробензо'
ла, 4'NO2ДФА, 4'NOДФА сняты в кварцевых кю'
ветах толщиной 1 см при температуре 25 °С в ин'
тервале длин волн 200...500 нм на спектрофотоме'
тре СФ'26. Спектрофотометрический анализ реак'
ционной смеси проводили по методу Фирордта
[17]. Спектры ЯМР Н1 снимали на спектрометре
AVANCE AV 300 фирмы «Bruker» с рабочей часто'
той 300 МГц, в качестве растворителя использовали
дейтерированный хлороформ. ИК спектры сняты
на ИК'Фурье спектрометре NICOLET 5700.

Результаты и их обсуждение

Особенностью гетерогенно'каталитических
процессов в жидкой фазе является необходимость
переноса реагентов из жидкой фазы к поверхности
гетерогенного катализатора или продуктов реак'
ции с поверхности катализатора в объем жидкой
фазы. В зависимости от относительной скорости
химической реакции, адсорбции и массопередачи
существует несколько областей протекания гетеро'
генно'каталитических процессов, различающихся
кинетическими закономерностями и селективно'
стью.

В качестве катализаторов процесса конденса'
ции нитробензола с анилином были использованы
высокоосновные аниониты (гелевые и макропори'
стые), содержащих четвертичную аммонийную
группу ~'N(CH3)3

+. При выборе условий проведе'
ния процесса конденсации мы учитывали результа'
ты и рекомендации предшественников [1–11].

Как показали проведенные нами эксперимен'
ты, использование гелевых высокоосновных анио'
нитов, таких как АВ'17'8, приводит к снижению их
каталитической активности в реакции конденса'
ции вследствие сильной адсорбции продуктов ре'
акции и низкой скорости массообмена. Динамиче'
ская обменная емкость анионита АВ'17'8 после
пяти последовательных синтезов снизилась до 390,
против 695 г'экв/м3 в исходном состоянии.

Результаты ряда последовательных синтезов с
использованием макропористого анионита
АВ'17'10П представлены в табл. 1. Полученные ре'
зультаты свидетельствуют, что при проведении ря'
да последовательных синтезов происходит некото'

рое снижение обменной емкости анионита (в пре'
делах 5...6 % за 10 синтезов) обусловленное, скорее
всего, адсорбцией побочных продуктов на актив'
ных центрах. При этом изменения степени конвер'
сии нитробензола и селективности процесса прак'
тически не происходит. Следует отметить, что цвет
регенерированного анионита менялся от слабо'
желтого – в исходном состоянии, до коричнево'
го – после десяти последовательных синтезов. Это
указывает на накоплении продуктов конденсации в
порах гранул анионита.

Таблица 1. Влияние числа последовательных синтезов на сте!
пень конверсии и селективность процесса кон!
денсации анилина с нитробензолом

*Селективность процесса определялась по формуле: селек!
тивность = (сумма молей 4!NO2ДФА и 4!NOДФА)/(количе!
ство молей прореагировавшего нитробензола).
**Полная статическая обменная емкость анионита АВ!17!10П
в исходном состоянии 0,994 мг!экв/см3.

В качестве катализаторов процесса конденсации
были опробованы и другие высокопористые силь'
ноосновные аниониты [13–16], содержащие че'
твертичную аммонийную группу ~'N(CH3)3

+. Усло'
вия проведения опытов и загрузки такие же, как в
базовом опыте. Для сравнения был проведен синтез
с использованием хлорида тетраметиламмония
(17,8 г, 0,1626 моля) в качестве катализатора процес'
са конденсации анилина с нитробензолом. Полу'
ченные результаты (табл. 2) свидетельствуют, что
известные высокоосновные аниониты могут слу'
жить катализаторами процесса конденсации ани'
лина с нитробензолом с образованием 4 NO2ДФА и
4'NOДФА. Полная конверсия нитробензола в опы'
те с использованием (CH3)4NCl наблюдалась уже
после двух часов после окончания дозировки ни'
тробензола. Поэтому можно сделать вывод, что по
сравнению с хлоридом тетраметиламмония высо'
коосновные аниониты менее активны, но обладают
достаточно высокой селективностью по отноше'
нию к целевым продуктам 4'NO2ДФА и 4'NOДФА.
Следует отметить, что селективность реакции ани'
лина с нитробензолом в щелочной среде без добав'
ления соединений тетразамещенного аммония по
сумме продуктов 4'NO2ДФА и 4'NOДФА составля'
ет всего 21...26 % [4].

№
опыта

Степень кон!
версии нитро!

бензола

Селективность
процесса*

Полная статическая
обменная емкость,

мг!экв/см3**

1 0,992 0,982 0,990

2 0,990 0,988 0,976

3 0,987 0,992 0,973

4 0,989 0,978 0,969

5 0,986 0,984 0,976

6 0,986 0,987 0,961

7 0,988 0,986 0,947

8 0,987 0,981 0,947

9 0,989 0,978 0,954

10 0,986 0,976 0,947
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Таблица 2. Влияние типа полимерного катализатора на сте!
пень конверсии и селективность процесса кон!
денсации анилина с нитробензолом

Мольное отношение анилина к нитробензолу и
основания к нитробензолу оказывает влияние не
только на общую селективность процесса, но и на
соотношение основных продуктов реакции
4'NO2ДФА и 4'NOДФА. При увеличении мольного
соотношения анилин/нитробензол вклад внутри'
молекулярного механизма переноса гидрид'иона
увеличивается (рисунок) и соответственно увели'
чивается доля 4'NOДФА и селективность процесса
в целом [11]. Рекомендованное мольное отноше'
ние анилина к нитробензолу составляет от 1:1 до
10:1 [1, 2, 11]. Молярное отношение основания к
нитробензолу может быть в диапазоне от 0,7:1 до
4:1, предпочтительно в диапазоне от 0,9:1 до 1,5:1
[4–8].

Для проверки влияния мольного соотношения
исходных реагентов на селективность процесса
конденсации были проведены сравнительные опы'
ты. Реакцию конденсации анилина с нитробензо'
лом проводили в условиях базового опыта. Объем
анионита в реакторе 25 см3. Количество нитробен'
зола 10 г (0,0813 моля), мольное отношение ани'
лин/нитробензол менялось в пределах от 3:1 до 7:1
и мольное отношение NaOH/нитробензол меня'
лось в пределах от 0,9:1 до 1,5:1. Был проведен так'
же опыт, в котором вместо NaOH использовался
KOH. Результаты представлены в табл. 3.

Таблица 3. Влияние мольного отношения исходных реаген!
тов на степень конверсии, селективность и выход
процесса конденсации анилина с нитробензолом

*Сумма выходов 4!NO2ДФА и 4!NOДФА.
**Щелочной компонент – KOH.

Полученные результаты свидетельствуют, что
при указанных мольных отношениях анилин/ще'
лочной агент/нитробензол можно проводить про'
цесс конденсации анилина с нитробензолом с об'
разованием 4'NO2ДФА и 4'NOДФА. При увеличе'
нии мольного отношения анилин/нитробензол и
NaOH/нитробензол селективность процесса уве'
личивается и увеличивается относительный выход
4'NOДФА.

Замена NaOH на KOH приводит к небольшому
увеличению селективности процесса и выхода це'
левых продуктов конденсации. Для практических
целей можно рекомендовать использовать
30...40 мас. % водный раствор NaOH.

С целью проверки возможности использования
продуктов конденсации для синтеза 4'АДФА, было
проведено гидрирование реакционной смеси ста'
дии конденсации и выделение товарного 4'АДФА.

К реакционной массе, полученной на стадии
конденсации в условиях базового опыта при ис'
пользовании приработанного катализатора (ката'
лизатор использовался в 6 синтезах без регенера'
ции щелочью), добавляли 10 г воды и 3,7 г катали'
затора гидрирования – «никель скелетный». Полу'
ченную смесь загружали в реактор и проводили ги'
дрирование водородом при температуре 75...80 °С и
давлении 1,5 МПа до прекращения поглощения
водорода, которое продолжалось 1,5...2 ч. По за'
вершению реакции смесь охлаждали до 20...30 °С,
выгружали из реактора, отделяли катализатор ги'
дрирования от жидкой фазы, катализатор промы'
вали тремя порциями воды по 10 см3. Промывные
воды присоединяли к жидкой фазе стадии гидри'
рования (гидрогенизат). Катализатор гидрирова'
ния используют повторно.

К гидрогенизату добавляли 32,5 г воды, 24,04 г
толуола, смесь перемешивали, отстаивали и отде'
ляли водную и органическую фазы. Ввиду отсут'
ствия в реакционной массе четвертичных аммони'
евых соединений ее разделение на водную и орга'
ническую фазы протекает значительно эффектив'
нее, чем в способах, описанных в патентах [6–10].
Это в свою очередь позволяет отказаться от ис'
пользования органических полиэфиров на стадии
разделения, что улучшает качество продукта и сни'
жает его себестоимость.

Водную фазу – 4,5...5 % раствор NaOH можно
использовать повторно на стадии конденсации или
для регенерации катализатора конденсации (высо'
коосновного анионита). Результаты наших экспе'
риментов показывают, что более 99 % NaOH может
быть возвращено в процесс для повторного ис'
пользования. Концентрирование водного раствора
NaOH до необходимой концентрации проводили
упариванием под вакуумом (остаточное давление
2...20 кПа).

Анализ органической фазы показал, что выход
4'АДФА на загруженный нитробензол составляет
96,9 %. Органическую фазу подвергали фракцион'
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1 3 1,2 0,954 0,755 0,189 0,901

2 5 1,2 0,984 0,650 0,334 0,968

3 7 1,2 0,988 0,335 0,659 0,982

4 5 0,9 0,936 0,759 0,203 0,900

5 5 1,5 0,976 0,691 0,277 0,945

6 5 1,5** 0,988 0,595 0,378 0,961

№
опыта

Катализатор
Степень кон!

версии нитро!
бензола

Селективность
процесса

1 Amberlyst A26 OH 0,982 0,984

2 DOWEX Marathon MSA 0,988 0,976

3 Tulsion A!74 MP 0,986 0,982

4 Purolite A500 0,990 0,972

5 АВ!17!2П 0,986 0,976

6 (CH3)4NCl 1,000 0,978
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ной разгонке. При атмосферном давлении отгоня'
ли толуол и анилин, которые можно использовать
повторно. Остаток разгоняли на ректификацион'
ной колонке при 0,6...2,5 кПа. Получен 4'АДФА с
температурой плавления 66...67 °С и массовой до'
лей основного вещества 99,8 %. Данный пример
показывает конкретные условия проведения от'
дельных стадий процесса получения целевого про'
дукта 4'АДФА.

Результаты проведенной работы позволяют
предложить операционную схему способа получе'
ния 4'АДФА с использованием высокоосновного
анионита в качестве катализатора процесса кон'
денсации анилина с нитробензолом. Способ вклю'
чает в себя следующие стадии процесса:

1) взаимодействие нитробензола с анилином в
щелочной среде в присутствии полимерного ка'
тализатора конденсации, в качестве которого
используют высокоосновный анионит, содер'
жащий четвертичную аммонийную группу
~'N(CH3)3

+;

2) каталитическое гидрирование продуктов реак'
ции стадии (1) в присутствии растворителя, в
качестве которого используют низшие спирты
или воду;

3) отделение катализатора гидрирования от реак'
ционной смеси и регенерация его свойств;

4) разделение реакционной смеси на водную и ор'
ганическую фазы, извлечение из органической
фазы избытка анилина, очистка и концентри'
рование водной фазы с целью регенерации ще'
лочного агента;

5) выделение из оставшейся органической фазы
товарного 4'АДФА и утилизация побочных
продуктов.

Способ позволяет снизить затраты на сырье за
счет использования анионита, уменьшить энерге'
тические затраты на разделение продуктов реакции.

Выводы

1. Установлено, что высокоосновные аниониты,
содержащие четвертичную аммонийную группу
~'N(CH3)3

+, могут служить селективными ката'
лизаторами процесса конденсации нитробензо'
ла с анилином в щелочной среде с образовани'
ем 4'нитрозо' и 4'нитродифениламина.

2. Использование полимерного катализатора при
синтезе 4'аминодифениламина исключает стадию
его отделения от реакционной массы, снимает же'
сткие температурные и концентрационные огра'
ничения на последующих стадиях процесса, по'
вышает эффективность и значительно облегчает
проведение процессов фазового разделения реак'
ционной массы, регенерации щелочного раствора.
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