
Анилин довольно легко реагирует с ароматиче-
скими альдегидами, образуя основания Шиффа.
Сложнее протекают реакции с алифатическими
альдегидами. Строение и состав продуктов конден-
сации анилина с формальдегидом зависят, прежде
всего, от соотношения реагентов и рН среды [1].

Различные аспекты реакции анилина с фор-
мальдегидом изучены многими исследователями,
но данные по механизму образования 4,4’ диами-
нодифенилметана (4,4’–ДАДФМ) противоречивы.
Основываясь на литературных данных, можно
представить возможные пути взаимодействия ани-
лина с формальдегидом, схема 1.

Первичным продуктом взаимодействия ани-
лина с формальдегидом в нейтральных и слабо-
кислых растворах является аминоспирт (1), ко-
торый, вследствие своей неустойчивости и в за-
висимости от условий реакции, превращается
либо в метиленанилин (2), либо в дианилиноме-
тан (3) [2, 3]. Аминоспирт и метиленанилин в чи-
стом виде не выделены. Установлено, что на ско-
рость конденсации формальдегида с анилином

влияет концентрация воды в реакционной смеси,
а также молярное соотношение анилина и фор-
мальдегида.

Реакционноспособный метиленанилин (2) бы-
стро полимеризуется с образованием тримера – ан-
гидроформальдегиданилина (4) и линейного поли-
мера (5) [2, 4]; при взаимодействии с водой и ами-
нами превращается соответственно в дианилино-
метан (3), 4-анилинометиланилин (6) или 2-анили-
нометиланилин (7) [5]. В свою очередь дианилино-
метан в кислой среде претерпевает ряд перегруп-
пировок с образованием смеси изомеров аминобен-
золов (6, 7). Перегруппировки последних приводят
к образованию смеси изомеров ДАДФМ (8–10).
Чем выше кислотность среды, тем быстрее проте-
кает эта перегруппировка [4].

При взаимодействии анилина с формальдеги-
дом в нейтральной среде при равном мольном соот-
ношении образуется ангидроформальдегиданилин
(4); при увеличении мольного соотношения анили-
на по сравнению с формальдегидом образуется ди-
анилинометан (3) [6].
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Взаимодействие анилина с формальдегидом в
кислой среде протекает с образованием первичных
аминов разной степени конденсации. Из диаминов
образуются 2,2’-, 2,4’- и 4,4’-ДАДФМ; кроме того,
получаются триамины, тетраамины и другие про-
дукты.

В работе [7] в кислой среде предполагается об-
разование п-аминобензилового спирта (11), кото-
рый при нагревании переходит в смолу линейного
строения [7]. Авторы предположили образование
катиона (12), который при взаимодействии с ани-
лином приводит к образованию двуядерных про-
дуктов. Вследствие большей электрофильности
атома азота не исключается возможность образова-
ния аминоспирта, несмотря на отсутствие предпо-
лагаемого в таком случае образования дианилино-
метана (3).

В работе [3] проведено сравнительное изучение
реакций анилина с формальдегидом в кислых и
нейтральных средах. Показано, что при избытке
анилина по отношению к формальдегиду протека-
ние реакции зависит только от кислотности среды,
при этом продукты, полученные в присутствии ки-
слых катализаторов, более стабильны, чем продук-
ты, полученные в отсутствии кислых катализато-
ров. При рассмотрении структуры полученных
продуктов отмечено, что в кислой среде взаимо-
действие протекает по п-положению бензольного
кольца анилина, в то время как в нейтральной сре-
де молекула формальдегида взаимодействует с ато-
мом азота молекулы анилина.

Исследование бензидиновой внутримолекуляр-
ной перегруппировки дианилинометана (3) показа-
ло, что даже при незначительной кислотности сре-
ды протекает перегруппировка исходного продукта
в смесь изомеров аминобензиланилинов (6, 7).
С увеличением же концентрации протонов увели-
чивается выход изомеров ДАДФМ (8–10). При этом
в присутствии малых количеств кислоты наблюда-
ется высокое содержание 2,4’- и 2,2’-изомеров
(9, 10). В случае больших количеств кислоты до-
стигается высокий выход 4,4’-ДАДФМ (8) [8].

Таким образом, на первой стадии протекает об-
разование дианилинометанов, которые стабильны
только в нейтральных или щелочных средах и пред-
ставляют собой продукты содержащие N-CH2-N
группы. На последующих стадиях в кислой среде
происходит перегруппировка дианилинометанов:
вначале образуется продукт, содержащий группи-
ровку N-CH2-C6H4 (первая стадия), а затем продукт
с группами C6H4-CH2-C6H4 (вторая стадия).

Ранее полуэмпирическим методом MNDO оце-
нена относительная устойчивость и реакционная
способность возможных промежуточных продук-
тов взаимодействия анилина и формальдегида в
условиях кислотного катализа [9]. Согласно ре-
зультатам расчетов, протонированный амино-
спирт, о-, м- и п--комплексы образуются через
диполь-ионный комплекс. В дальнейших превра-
щениях интермедиатов, которые определяют со-
став продуктов реакции, заметную роль будет

играть возможность отщепления протона от
-комплексов с образованием хинонимина, а так-
же высокая лабильность гидроксиметильной груп-
пы в протонированном аминоспирте.

Целью данной работы являлась оценка реак-
ционной способности различных нуклеофильных
центров анилина в реакции с формальдегидом.

Экспериментальная часть и результаты

Для выполнения поставленной цели была изу-
чена реакция взаимодействия анилина с формаль-
дегидом в нейтральных и слабокислых растворах
при различных соотношениях реагентов.

Хлорная кислота использовалась марки «хч».
Анилин очищали двойной перегонкой под вакуу-
мом (~2 кПа) непосредственно перед использовани-
ем. Формальдегид использовали в виде 37 % водно-
го раствора (формалин марки ФМ ГОСТ 1625-89).

Реакции проводили при соответствующей тем-
пературе в условиях избытка анилина. Постоян-
ство рН среды поддерживали путем подкисления
исходного раствора анилина хлорной кислотой.
Контроль рН реакционных растворов осуществля-
ли при помощи рН-метра И-160. За ходом реакции
следили по количеству непрореагировавшего фор-
мальдегида. Концентрацию формальдегида опре-
деляли сульфитным методом.

На основании полученных данных построены
кривые изменения концентрации формальдегида в
реакционном растворе от времени. Рассчитаны
скорости реакции в начальный момент времени, и
определены значения констант скорости реакций.
Полученные в ходе исследования данные сведены
в табл. 1.

Таблица 1. Константы скорости реакции взаимодействия
анилина с формальдегидом в водном растворе
при 25 °С и рН=5,8

Изучение реакции при разном соотношении ис-
ходных реагентов показало, что константа скоро-
сти второго порядка данной реакции, в пределах
ошибки определения, не зависит от избытка ани-
лина. Скорость реакции взаимодействия анилина
с формальдегидом подчиняется уравнению:
r=kCаCф.

Обсуждение результатов

Для установления факторов, определяющих
реакционную способность нуклеофильных цен-
тров анилина, были сопоставлены литературные
кинетические данные реакций формальдегида с
аминами и ароматическими углеводородами.

Мольное соотношение анилин/формальдегид k, л/(мольс) lgk

2/1 1,079 0,0332

2,5/1 1,080 0,0334

3/1 1,075 0,0314

3,5/1 1,079 0,0330

4/1 1,081 0,0338

4,5/1 1,070 0,0294

5/1 1,080 0,0334

Химия
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Реакции формальдегида с аминами и амидами, 
протекающие по атому азота

В работах [10, 11] были исследованы реакции
формальдегида с рядом ароматических аминов и
амидов, протекающие по следующему уравнению:

В табл. 2 представлены константы скорости
для данных реакций.

Для оценки реакционной способности аминов в
этой реакционной серии были проведены корреля-
ции констант скорости с рядом параметров. В ка-
честве индексов реакционной способности нуклео-
фильного центра выбраны следующие величины:
заряд на атоме азота, заселенность pz-орбитали,
значение (3EВЗМО1+ЕНСМО1)/4, вычисленные кванто-
во-химическим методом MNDO и эксперименталь-
ное значение рКа (табл. 3).

Таблица 2. Константы скорости реакций ароматических ами-
нов с формальдегидом в присутствии кислоты
при 25 °С

Таблица 3. Значения величин, коррелируемых с константами
скоростей

Корреляции констант скорости проводили раз-
дельно для двух реакционных серий: производных
анилина и амидов.

Установлено, что константы скорости аромати-
ческих аминов хорошо коррелируют со значения-
ми зарядов на атоме азота аминогруппы (R=0,991),
в то время как для амидов кислот аналогичная
корреляция неудовлетворительная (R=0,763).

Обнаружена достаточно хорошая зависимость
lgk от заселенности pz-орбитали атома азота для
каждой серии рассматриваемых соединений. Сле-
дует отметить, что чувствительность реакции к из-
менению заселенности pz-орбитали для амидов ки-
слот примерно в три раза выше, чем для аромати-
ческих аминов.

Проведенная общая корреляция констант ско-
ростей с заселенностью pz-орбитали атома азота
для всех рассматриваемых соединений оказалась
неудовлетворительной (R=0,012).

Установлено, что константы скорости аромати-
ческих аминов хорошо коррелируют со значения-
ми (3EВЗМО1+ЕНСМО1)/4 (R=0,985), в то время как для
амидов кислот аналогичная корреляция отсут-
ствует (R=0,611).

Отметим, что наилучшая корреляция констант
скоростей наблюдается от значений рКа, причем
как для ароматических аминов и ароматических
амидов в отдельности, так и для обеих реакцион-
ных серий вместе (R=1,000, 0,999 и 0,999 соответ-
ственно).

Наличие линейной корреляции констант ско-
рости реакций ароматических аминов и амидов с
формальдегидом со значением рКа свидетельствует
о том, что данная величина является обобщенным
показателем, определяющим относительную реак-
ционную способность атома азота аминогруппы ор-
ганических соединений в реакциях с формальде-
гидом.

Реакции формальдегида с ароматическими 
углеводородами, протекающие 
по ароматическому кольцу

Для анализа были отобраны реакционные се-
рии [12, 13], выполненные в сходных эксперимен-
тальных условиях. Взаимодействие ароматиче-
ских углеводородов с формальдегидом протекает
по следующему уравнению:

В табл. 4 представлены константы скоростей
для данных реакций.

Таблица 4. Константы скорости реакций ароматических
углеводородов с формальдегидом при 25 °С в ук-
сусной кислоте

Вещество k105, л/(моль с) lgk

Толуол 0,019 –6,73

Хлорбензол 0,051 –6,29

м-Ксилол 0,143 –5,84

Дурол 0,030 –6,53

Тетралин 0,064 –6,19

Нафталин 0,070 –6,16

-Метилнафталин 0,269 –5,57

-Метилнафталин 0,082 –6,08

-Пропилнафталин 0,314 –5,50

-Гексилнафталин 0,390 –5,41

1,4-Дигексилнафталин 0,194 –5,71

Антрацен 0,200 –5,70

2 2
ArH + CH O ArCH OH.
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Бензамид –0,3794 1,830 –7,39 –9,10

Пропионамид –0,4164 1,828 –7,59 –8,90

4-амино-1-метилпиридиниум ион –0,2705 1,686 –11,66 –6,03

Метилолкарбамид –0,4352 1,854 –7,20 –5,10

Карбамид –0,4256 1,862 –7,39 –4,30

3-фтор-4-нитроанилин –0,3489 1,804 –7,40 –0,30

3,5-динитроанилин –0,3622 1,829 –7,78 0,47

4-нитроанилин –0,3555 1,815 –7,11 1,18

4-цианоанилин –0,3677 1,833 –6,54 2,00

Вещество k, л2/(моль2с) lgk

Бензамид 13,510–5 –3,87

Пропионамид 1,810–4 –3,74

4-амино-1-метилпиридиниум ион 7,110–3 –2,15

Метилолкарбамид 2,510–2 –1,60

Карбамид 7,010–2 –1,16

3-фтор-4-нитроанилин 14,2 1,16

3,5-динитроанилин 50,1 1,70

4-нитроанилин 70,8 1,85

4-цианоанилин 323,6 2,51

2 2 3 2
RNH + CH O + H O RNHCH OH.
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Корреляции проводили для двух реакционных
серий: производных бензола и производных нафта-
лина и антрацена, по параметрам, представлен-
ным в табл. 5.

Рассматривая корреляции логарифма констант
скоростей со значениями зарядов на реакционных
атомах углерода ароматического кольца соответ-
ствующих соединений, отметим, что в случае про-
изводных нафталина и антрацена наблюдается хо-
рошая корреляция (R=0,999).

В случае производных бензола корреляция от-
сутствует (R=0,331). Корреляция констант скоро-
стей с заселенностью pz-орбитали атома углерода
ароматического кольца соответствующих соедине-
ний приводит к неудовлетворительным результа-
там, как для первой, так и для второй реакцион-
ной серии (R=0,793 и 0,798, соответственно).

Таблица 5. Значения величин, коррелируемых с константами
скоростей

*в скобках указан номер реакционного атома соответствующе-
го соединения.

Установлено, что корреляция констант скоро-
стей со значением (3EВЗМО1+ЕНСМО1)/4 отсутствует
(R=0,320 и 0,046, соответственно), поэтому дан-
ный параметр не может быть использован для
оценки реакционной способности ароматических
соединений в реакциях с формальдегидом.

Поскольку ни одна из вышеприведенных кор-
реляций не выделяет фактор, определяющий реак-
ционную способность атома углерода ароматиче-
ского кольца в реакциях с формальдегидом, далее
была проведена корреляция констант скоростей
одновременно от нескольких величин: наибольше-
го отрицательного заряда на атоме углерода арома-
тического кольца (q); суммы значений (1–pz), т. е.
избыточной заселенности всех pz-орбиталей арома-
тического кольца, входящих в единую -систему;
потенциала ионизации (ПИ).

В результате проведенной корреляции и стати-
стического анализа обнаружена зависимость
lgk=–8,9q+0,53ПИ, которая удовлетворительно

описывает реакционную способность ароматиче-
ских соединений в реакциях с формальдегидом,
как для первой, так и второй реакционной серии
(R=0,946).

Таким образом, нуклеофильная реакционная
способность аминогруппы в ароматических ами-
нах определяется основностью атома азота, а аро-
матического кольца – наибольшим зарядом на со-
ответствующих атомах углерода ароматического
кольца, а также потенциалом ионизации.

Известно, что реакция электрофильного арома-
тического замещения протекает через образование
- и -комплексов. Скорость реакции может лими-
тироваться стадией образования либо -комплекса,
либо -комплекса. Если скорость реакции определя-
ется стадией образования -комплекса, то главными
факторами, определяющими реакционную способ-
ность реагента, являются заряд и заселённость pz-ор-
битали атома углерода ароматического кольца.

Для реакций, контролируемых стадией образо-
вания -комплекса, решающим является способ-
ность -электронной системы ароматического
кольца образовывать «длинную» связь с электро-
фильным реагентом, т. е. подвижность электрон-
ного облака. Мерой способности органического ве-
щества отдавать электрон может служить потен-
циал ионизации.

Результаты корреляционного анализа кинети-
ческих данных реакций взаимодействия формаль-
дегида с ароматическими углеводородами свиде-
тельствуют, что скорость процесса определяется
как факторами, способствующими образованию
-комплексов (заряд на атоме углерода), так и
факторами, способствующими образованию
-комплексов (ПИ).

Используя полученные корреляционные ура-
внения, были проанализированы эксперименталь-
ные кинетические результаты и литературные
данные по кинетике реакции анилина с формаль-
дегидом в нейтральной и слабокислой средах.

Проведенная корреляция констант скоростей с
величиной рКа показывает, что точки соответ-
ствующие данным, полученным в нейтральной
среде (T=25 °С, lgk=5,033, k – константа скорости
третьего порядка) хорошо вписываются в получен-
ную корреляционную зависимость. Это свидетель-
ствует о том, что в нейтральной среде взаимодей-
ствие формальдегида с анилином осуществляется
по атому азота аминогруппы.

Корреляция констант скоростей с зарядом на
атоме углерода ароматического кольца и потен-
циалом ионизации показала, что точки, соответ-
ствующие данным, полученным в нейтральных и
кислой средах для реакции взаимодействия ани-
лина с формальдегидом (табл. 6), не вписываются в
корреляционную зависимость. Это свидетельству-
ет о том, что как в нейтральных, так и в кислых
средах взаимодействие анилина с формальдегидом
протекает по механизму, отличному от механизма
простого взаимодействия ароматических углево-
дородов с формальдегидом.
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Толуол –0,0642 (С1) 1,004 –6,90

Хлорбензол –0,0505 (С3) 0,987 –7,25

м-Ксилол –0,0358 (С4) 0,987 –6,87

Дурол – – –6,82

Тетралин –0,0462 (С5) 0,997 –6,86

Нафталин –0,0414 (С3) 0,996 –6,51

-Метилнафталин –0,0363 (С3) 0,990 –6,49

-Метилнафталин –0,0206 (С6) 1,001 –6,51

-Пропилнафталин –0,0383 (С3) 0,990 –6,47

-Гексилнафталин –0,0382 (С3) 0,990 –6,47

1,4-Дигексилнафталин –0,0479 (С8) 0,999 –6,36

Антрацен –0,0204 (С9) 0,998 –6,25
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Таблица 6. Константы скорости реакции взаимодействия
анилина с формальдегидом в водном растворе
при 70 °С и рН=5,8

*константа скорости второго порядка r=kCaCф.

Несколько завышенные значения констант
скоростей взаимодействия анилина с формальде-
гидом против ожидаемых по корреляционной за-
висимости можно объяснить тем, что исследуемая
реакция протекает по схеме 2.

Схема 2

При этом общая скорость образования С-мети-
лольных производных выше скорости их образова-
ния по стадии 2.

Таким образом, проведенный корреляционный
анализ литературных и полученных эксперимен-
тально данных по взаимодействию органических
соединений с формальдегидом совместно с полуэм-
пирическими расчетами показал, что первичными
продуктом реакции взаимодействия анилина с
формальдегидом является аминоспирт.

Выводы

1. Проведена количественная оценка реакцион-
ной способности нуклеофильных центров ани-
лина в реакции с формальдегидом. Показано,
что нуклеофильная реакционная способность
аминогруппы определяется основностью атома
азота, а ароматического кольца – наибольшим
зарядом на атоме углерода ароматического
кольца и потенциалом ионизации.

2. Установлено, что в нейтральных средах взаи-
модействие формальдегида с анилином осу-
ществляется по атому азота с образованием N-
метилольных производных анилина. С-Мети-
лольные производные могут образовываться
как непосредственно в реакции анилина с фор-
мальдегидом, так и перегруппировкой из N-ме-
тилольных производных.

ArNH2 + CH2O ArNHCH2OH

HOH2CArNH2

1

2 3

Литературный источник рН lgk*

Данные работы [7] 1 –0,402

Данные работы [4] 6 –0,422

Данные настоящей работы 6 0,890
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REACTIVITY OF ANILINE NUCLEOPHILIC CENTERS IN REACTION WITH FORMALDEHYDE

V.V. Bochkarev, L.S. Soroka, D.N. Peskova

Tomsk Polytechnic University

The kinetics of aniline formaldehyde interaction in dilute acidic solution has been studied; quantitative estimation of reactivity of aniline
nucleophilic centers has been carried out. It was shown that nucleophilic reactivity of amine group is defined by nitrogen atom base
strength and aromatic ring nucleophilic reactivity is determined by the highest charge on nitrogen atom of aromatic ring and by ioniza-
tion potential. It was ascertained that in neutral media formaldehyde and aniline interact in nitrogen atom with the formation of
N-methylol aniline derivatives. C-methylol derivatives may be formed both in aniline formaldehyde reaction and by rearrangement from
N-methylol derivatives.
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