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В работе представлены результаты исследования каталитических свойств комплекса 

палладия с поли(4-винилпиридином), привитого на поверхность полиэтилена в гидрировании 
изомерных нитрохлорбензолов в мягких условиях. Показано, что гидрирование нитрогруппы 
сопровождается дегалогенированием: в реакционной среде наблюдается накопление нитро-
бензола. С увеличением температуры гидрирования активность катализатора возрастает в  
2,5 раза, при этом селективность снижается более чем в 1,5 раза. Скорость и селективность 
реакции можно повысить, добавляя в реакционную смесь антрахинон при оптимальном 
мольном соотношении антрахинон: палладий = 1,5:1. Добавление антрахинона приводит к 
снижению скорости дегалогенирования изомерных нитрохлорбензолов, при этом селектив-
ность по аминохлорбензолам увеличивается в ряду орто- < мета- << пара-изомер. Значи-
тельный рост селективности по хлоранилину для п-нитрохлорбензола, по-видимому, связан с 
сильным прямым сопряжением атома хлора и нитрогруппы в плоской линейной структуре 
молекулы. Влияние местоположения атома хлора в ароматическом кольце на скорость и се-
лективность гидрирования нитрохлорбензолов рассматривается с применением результатов 
квантово-химических расчетов исследуемых субстратов. Скорость дегалогенирования нит-
рохлорбензолов растет с увеличением положительного заряда на атоме хлора в ряду мета- ≈ 
пара- < орто-изомер. Обнаружена миграция хлора в ароматическом кольце в условиях гид-
рирования изомерных нитрохлорбензолов и о-дихлорбензола, что возможно либо в результа-
те хлорирования нитробензола, образующегося при дегалогенировании п-нитрохлорбензола, 
либо в результате изомеризации. При гидрировании п-нитрохлорбензола образуются м-
нитрохлорбензол и м-хлоранилин, а при гидрировании о-дихлорбензола в аналогичных усло-
виях могут быть получены хлорбензол, 1,2,3-трихлорбензол, 1,2,4-трихлорбензол, а также  
п- и м-дихлорбензолы. 

 
Ключевые слова: гидродегалогенирование, палладий, катализаторы, поли(4-

винилпиридин), нитрохлорбензолы. 
 

Введение 
 

В гидрировании органических соединений, в том числе содержащих в своем со-
ставе галогены, весьма часто используются палладиевые катализаторы [1–23]. При 
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гидрировании изомерных нитрохлорбензолов, наряду с восстановлением нитрогруп-
пы, протекает гидрогенизационное дегалогенирование [22; 23]. В этой связи возника-
ет проблема селективности реакции, поскольку ее целевыми продуктами являются 
соответствующие галогенанилины. Нами изучены каталитические свойства комплекса 
палладия с поли(4-винилпиридином), привитого на поверхность полиэтилена [24], в 
гидрировании изомерных нитрохлорбензолов (НХБ) в мягких условиях.  

 
Экспериментальная часть 

 
Приготовление образцов катализаторов 

 
Синтез и исследование строения комплекса палладия с поли(4-

винилпиридином), привитого на поверхность полиэтилена, подробно описаны в рабо-
те [24]. 

 
Методика гидрирования 

 
Эксперименты по изучению гидрогенизационного дегалоидирования проводили 

в стеклянном реакторе, снабженном рубашкой для термостатирования и магнитной 
мешалкой для перемешивания (скорость перемешивания подбирали таким образом, 
чтобы процесс протекал в кинетической области). В термостатированный при 50 оС 
реактор под слой растворителя (10 мл 2 % раствора тетрагидробората натрия в изо-
пропаноле) помещали 0,2 г комплекса и перемешивали содержимое реактора в тече-
ние 10 мин. Затем в токе водорода вносили 1 ммоль субстрата (о-, м-, п-
нитрохлорбензол или нитробензол (НБ)) и вели гидрирование при Т = 50 ºС и  
Рн2 = 1 атм. В случае использования каталитических систем после внесения комплек-
са вносили 0,063.10–3 моль антрахинона или антрона. 

Наблюдаемую скорость реакции измеряли волюмометрическим методом по по-
глощению водорода. Известно, что истинную каталитическую активность гетероген-
ных катализаторов необходимо относить к числу активных центров катализатора, ко-
торое оценить сложно. В идентичных условиях проведения реакции для сопоставле-
ния каталитической активности изучаемых объектов можно использовать частоту 
оборотов реакции (TOF, ч–1), которая показывает, сколько моль субстрата превраща-
ется в час в пересчете на 1 моль металла [25]. Ошибка в определении TOF не превы-
шает 5 %. 

В исследуемых условиях модельные реакции имеют нулевой порядок по суб-
страту и первый порядок по катализатору и водороду. Для подтверждения протекания 
процессов в кинетической области использовали критерий Тиле (Ф) [26]: 

DC

W
RФ


 , 

где R – средний диаметр частиц катализатора, см; W – скорость реакции, моль/(л·с), 
на линейном участке кинетической кривой (обычно до достижения 10 % конверсии от 
теоретически рассчитанной для каждого субстрата); С – концентрация субстрата, 
моль/л; D – коэффициент диффузии, 10–5 см2/с.  
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Критерий Тиле в проведенных экспериментах оказался существенно меньше 1  
(Ф = 0,1–1,3·10–5), что, безусловно, свидетельствует о протекании реакции в кинети-
ческой области. 

 
Методы исследования 

 
Продукты реакции анализировали на серийном хроматографе модели 3700 с 

пламенно-ионизационным детектором и хроматографической стеклянной колонкой 
диаметром 3 мм и длиной 2000 мм, заполненной лукопреном G-1000 (5 %) на хрома-
тоне N-AW-DMCS. Газ-носитель – азот. Температура испарителя 80–230 оС, темпера-
тура колонки 40–180 оС (в зависимости от анализируемого вещества), расход газа-
носителя 1,6±0,02 л·ч–1, объем вводимой пробы 0,5–1 мкл.  

 
Квантово-химические расчеты 

 
Квантово-химические расчеты были выполнены с использованием пакета про-

грамм NWChem [27]. Оптимизация геометрии и расчет частот колебаний выполнены с 
использованием теории функционала электронной плотности в приближении B3LYP 
[27–30]. В расчетах использовался корреляционно-согласованный валентно-
трехэкспонентный базис cc-pVTZ. Данные по распределению электронной плотности 
на атомах были получены в рамках теории натуральных связевых орбиталей NBO, 
входящих в расчетный пакет NWChem. Визуализация молекул и их характеристик вы-
полнена с помощью программы ChemCraft [31]. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Гидродегалогенирование нитрохлорбензолов сопровождается гидрированием 

нитрогруппы (табл. 1). В общем виде процессы, протекающие в реакционной среде, 
можно выразить схемой 1. Гидрирование связи С–Cl и нитрогруппы протекают па-
раллельно, о чем свидетельствует накопление в реакционной среде нитробензола. 

С увеличением температуры гидрирования активность катализатора возрастает, 
однако селективность при этом становится ниже. Например, при гидрировании  
п-нитрохлорбензола в интервале температур 30–60 оС активность катализатора увели-
чилась в 2,5 раза, тогда как селективность снизилась более чем в 1,5 раза. 

 
Схема 1 
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Таблица 1. Гидрирование изомерных нитрохлорбензолов в присутствии  
комплекса палладия с поли(4-винилпиридином), привитого на поверхность  

полиэтилена 
 

№ 

С
уб
ст
ра
т 

С
ок
ат
ал
и-

за
то
р ТОF, 

ч–1 

Выход,  % 

S,  % 
НХБ НБ А ФГА ХА ХФГА о-ХА 

1 
м-
НХБ 

нет 79 30 11 31 0 16 12 0 35 

2 
м-
НХБ 

антра-
хинон 

136 21 18 26 0 28 7 0 52 

3 о-НХБ нет 93 27 8 40 6 – 0 19 32 

4 о-НХБ 
антра-
хинон 

143 22 18 35 0 – 0 25 41 

5 п-НХБ нет 72 13 16 27 0 31 5 8 53 

6 п-НХБ 
антра-
хинон 

142 12 6 5 0 75 1 1 93 

7 п-НХБ антрон 76 60 5 3 0 23 0 9 87 

8 п-НХБ 
антра-
хинон* 

132 3 14 7 0 74 1 1 91 

9 НБ нет 25 – 24 76 0 – – – – 

10 НБ 
антра-
хинон 

46 – 0 100 0 – – – – 

 
Условия: Рн2 = 1 атм; Т = 50 оС; 0,2 г комплекса, сод. 2 мас. % Pd; 10 мл 2 % 

раствора NaBH4 в изопропаноле; активация 10 мин; 0,1 моль/л субстрата;  
6,3·10–3 моль/л сокатализатора; время реакции 65 мин. 

* Комплекс активировали вместе с антрахиноном. 
НХБ – нитрохлорбензол, НБ – нитробензол, ФГА – фенилгидроксиламин, А – 

анилин, ХА – хлоранилин, ХФГА – хлорфенилгидроксиламин, о-ХА – о-хлоранилин, 
S – селективность. 

 
Местоположение атома хлора в ароматическом кольце влияет на скорость и 

селективность гидрирования нитрохлорбензолов. Наблюдаемые различия находят 
объяснение при рассмотрении результатов квантово-химических расчетов молекул 
этих субстратов (табл. 2). Скорость гидрирования на палладиевых катализаторах 
растет с увеличением положительного заряда на превращаемой функциональной 
группе. Положительный заряд наибольшего значения находится на атоме хлора в о-
нитрохлорбензоле, заряды на атомах хлора в мета- и пара-изомерах также положи-
тельны, но существенно ниже и сопоставимы по величине. Поэтому и скорость де-
галоидирования орто-изомера выше, чем у мета- или пара-изомеров, а селектив-
ность – ниже (табл. 1). 
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Известно [32], что скорость гидрирования нитрогрупп в ароматических соеди-
нениях в присутствии гомогенных и гетерогенных катализаторов увеличивается при 
добавлении сокатализаторов – хинонов или их комплексов с переходными металла-
ми. И в нашем случае добавление небольших количеств антрахинона существенно 
увеличивает скорость гидрирования нитрогрупп всех трех изомеров и нитробензола 
(табл. 1). Оптимальное мольное соотношение антрахинон: палладий = 1,5:1 [33]. 
Дальнейшее увеличение концентрации антрахинона в реакционной смеси неэффек-
тивно, так как скорость начинает снижаться и становится близкой к скорости гидри-
рования без сокатализатора при отношении антрахинон: палладий = 10:1.  

 
Таблица 2. Некоторые квантово-химические параметры молекул изомерных  

нитрохлорбензолов 
 

Моле-
кула 

rС–Cl, 
Å 

rС–N, 
Å 

qCCl qСl qCN qN qO μ, Д
ВЗМО, 
эВ 

НСМО, 
эВ 

о-НХБ 1,737 1,477 –0,009 0,041 0,016 0,521 –0,369 4,81 –0,279 0,097 

м-НХБ 1,746 1,481 –0,199 0,008 0,052 0,522 –0,369 3,86 –0,281 0,107 

п-НХБ 1,744 1,475 0,013 0,014 0,028 0,521 –0,373 3,06 –0,285 0,106 
 
Помимо увеличения скорости гидрирования нитрогрупп, добавки антрахинона 

приводят к снижению скорости дегалогенирования изомерных нитрохлорбензолов, 
однако селективность по аминохлорбензолам растет (табл. 1). Причем селектив-
ность в случае гидрирования п-нитрохлорбензола увеличивается в большей степени, 
чем у мета- и орто-изомеров. По-видимому, антрахинон взаимодействует с указан-
ными нитросоединениями с образованием аддуктов. При этом следует учесть, что 
только п-нитрохлорбензол имеет плоскую линейную структуру, в которой атом хло-
ра и нитрогруппа находятся в сильном прямом сопряжении. В мета-изомере сопря-
жение между заместителями отсутствует, а в орто-изомере – значительно снижено 
вследствие нарушения компланарности молекулы. Следствием этой ситуации явля-
ется то, что добавка антрахинона практически уравнивает скорости гидрирования 
нитрогрупп в изомерах, а селективность по хлоранилину в наибольшей степени уве-
личивается для п-нитрохлорбензола. 

Порядок внесения сокатализатора (до активации или после) практически не 
сказывается ни на скорости реакции, ни на селективности (табл. 1). 

Гидрирование о-нитрохлорбензола приводило к получению анилина.  
о-аминохлорбензол не удалось получить как в присутствии комплекса, так и при ис-
пользовании каталитической системы. По-видимому, это происходит потому, что 
орто-изомеры обладают наибольшей энергией напряжения по сравнению с мета- и 
пара-изомерами. Соединения с высокой энергией напряжения всегда стремятся 
снять его при любом удобном случае, что и происходит при гидрировании  
о-нитрохлорбензола, где напряжение молекулы снимается путем отщепления атома 
хлора. 
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В процессе гидрирования нитросоединений в присутствии комплекса с добав-
лением антрахинона наблюдалось свечение реакционной смеси. Согласно литера-
турным данным [34], люминисценцию вызывают полувосстановленные формы ан-
трахинона – антран и антрон. При гидрировании п-нитрохлорбензола с добавлением 
антрона (табл. 1) скорость реакции не увеличивается, а селективность остается при-
мерно такой же, как и при добавке антрахинона. На наш взгляд, это обстоятельство 
подтверждает возможность образования аддукта «сокатализатор: субстрат», кото-
рый и повышает селективность гидрирования. 

Аддукт взаимодействует с металлоцентрами катализатора через «богатые» 
электронные облака антрахинона. В результате молекулы нитрохлорбензолов не мо-
гут взаимодействовать с катализатором по связи С–Cl. Таким образом, дегалогени-
рование затрудняется, и селективность гидрирования увеличивается. В свою оче-
редь, взаимодействие нитробензолов с антрахиноном приводит к понижению элек-
тронной плотности на нитрогруппе, результатом чего является увеличение скорости 
ее гидрирования. Наконец, в аддукте возможна трансформация двухэлектронного 
восстановления (гидрид-ионом) в одноэлектронное (через семихиноидные радика-
лы), что должно также увеличить скорость гидрирования нитрогруппы [35; 36]. 

При гидрировании п-нитрохлорбензола в реакционной смеси наряду с исход-
ным соединением были найдены и идентифицированы п-хлорфенилгидроксиламин, 
п-хлоранилин, анилин, нитробензол, фенилгидроксиламин, м-нитрохлорбензол и м-
хлоранилин.  

Образование анилина может протекать при дегалогенировании п-нитрохлор-
бензола и м-нитрохлорбензола с последующим восстановлением образовавшегося 
нитробензола, а также при дегалогенировании м-хлоранилина, п-хлоранилина и  
п-хлорфенилгидроксиламина. Специальными опытами показано, что в условиях ре-
акции при гидрировании п-хлоранилина гидродехлорирование протекает. 

Экспериментально установлен факт образования м-нитрохлорбензола и  
м-хлоранилина при гидрировании п-нитрохлорбензола. Это может быть объяснено 
либо хлорированием нитробензола, образующегося при дегалогенировании п-нитро-
хлорбензола, либо изомеризацией. В пользу хлорирования говорит тот факт, что при 
гидрировании о- и м-нитрохлорбензолов изомеризации не наблюдается. Вместе с 
тем на возможность перемещения хлора указывает и то, что при гидрировании в 
аналогичных условиях о-дихлорбензола были получены хлорбензол,  
1,2,3-трихлорбензол, 1,2,4-трихлорбензол, а также п- и м-дихлорбензолы (схема 2). 

 
Схема 2 

 
 
Другой возможностью появления хлора в ароматическом кольце можно счи-

тать взаимодействие нитробензола с катализатором, в состав которого до активации 
также входит хлор. 
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Выводы 
 

Таким образом, в присутствии комплекса палладия с поли(4-винилпиридином), 
привитого на поверхности полиэтилена, возможна миграция хлора в ароматическом 
кольце. 
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The catalytic properties of a palladium complex with poly(4-vinylpyridine) grafted onto the 

surface of polyethylene are studied in the hydrogenation of isomeric nitrochlorobenzenes under 
mild conditions. The study has shown that the hydrogenation of the nitro group is accompanied by 
dehalogenation: accumulation of nitrobenzene is observed in the reaction medium. With an in-
crease in the temperature of hydrogenation, the catalyst activity increases 2.5 times, while the se-
lectivity decreases by more than 1.5 times. The rate and selectivity of reaction can be in-creased 
by adding anthraquinone to the reaction mixture at an optimal molar ratio of anthraqui-none: pal-
ladium = 1.5:1. The addition of anthraquinone leads to a decrease in the rate of dehalogenation of 
isomeric nitrochlorobenzenes, while the selectivity for aminochlorobenzenes increases in the se-
quence ortho- < meta- << para-isomer. A significant increase in the selectivity for chloraniline for 
p-nitrochlorobenzene appears to be due to the strong direct conjugation of the chlorine atom and 
the nitro group in the planar linear structure of the molecule. The influ-ence of the location of the 
chlorine atom in the aromatic ring on the rate and selectivity of the hydrogenation of nitrochloro-
benzenes is considered using the results of quantum-chemical cal-culations of the substrates stud-
ied. The rate of dehalogenation of nitrochlorobenzenes increases with an increase in the positive 
charge on the chlorine atom in the sequence meta- ≈ para- < or-tho-isomer. Chlorine migration in 
the aromatic ring was found under the conditions of hydro-genation of isomeric nitrochloroben-
zenes and o-dichlorobenzene, which is possible as a result by chlorination of nitrobenzene formed 
during the dehalogenation of p-nitrochlorobenzene or as a result by isomerization. When p-
nitrochlorobenzene is hydrogenated, m-nitrochlorobenzene and m-chloroaniline are formed, and 
when hydrogenating o-dichlorobenzene under similar con-ditions, chlorobenzene,  
1,2,3-trichlorobenzene, 1,2,4-trichlorobenzene, and also p- and m-dichlorobenzene. 
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