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Аннотация 

В водных растворах 9–17 М H2SO4 изучен процесс катион-радикального аминирова-

ния п-хлоранилина с помощью гидроксиламина и медиаторной системы Ti(IV)/Ti(III). 

Продуктами замещения в данных средах являются 4-хлор-1,3- и 4-хлор-1,2-фениленди-

амины, а также п-фенилендиамин. Повышение концентрации кислоты сопровождается 

возрастанием общей эффективности электрохимического процесса при снижении выхо-

дов по току двух последних диаминосоединений. В 17 М H2SO4 выход и массовая доля  

4-хлор-1,3-фенилендиамина достигают соответственно 75.2 и 99.7%. 

Ключевые слова: катод, медиаторная система Ti(IV)/Ti(III), гидроксиламин, пара-

хлоранилин, катион-радикальное ароматическое замещение, 4-хлор-1,3-фенилендиамин 

 

Введение 

Химический вариант катион-радикального аминирования ароматических 

субстратов с помощью систем, содержащих гидроксиламин и соединения пере-

ходных металлов, дает в качестве основных продуктов замещения соответ-

ствующие моноаминосоединения [1–6]. Их выходы по источнику аминоради-

калов, как правило, невысоки вследствие одновременного протекания процес-

сов как его восстановления, так и окисления компонентами редокс-систем. При 

использовании же пары Ti(IV)/Ti(III), окисленная форма которой не окисляет 

NH2OH в сернокислых средах [7], на первый план выступает проблема разбав-

ления эмульсии или раствора субстрата водой, вносимой с коммерческим кис-

лым водным раствором Ti(III) в ходе эксперимента. Разбавление приводит к 

возрастанию доли аминильных радикалов, исчезающих в конкурентной амини-

рованию реакции образования аммиака (аммония): 

 

Упомянутая проблема отсутствует в электрохимической версии аминирова-

ния – катодное генерирование Ti(III) из Ti(IV) позволяет использовать незначи-

тельные фиксированные количества медиатора и не изменять состав реакцион-

ной среды. В электрохимических процессах повышение содержания воды в ка-

толите является исключительно следствием восстановления гидроксиламина ти-

таном(III). Этот факт дает возможность проводить исследования во всем диапа-

зоне концентраций серной кислоты и получать ароматические не только моно-, 

но и диаминосоединения, являющиеся конечными продуктами замещения [7]. 
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К настоящему времени вопрос электросинтеза фенилендиаминов затронут 

только в работах [8–11]. Региоселективность введения второй аминогруппы 

в ароматические кольца анилинов интерпретируется в них с позиций суще-

ствования в сернокислых средах молекулярных ассоциатов ArNH2∙HSO4
¯
, 

а также связанных и не связанных в ионные пары с гидросульфат-ионами кати-

онов ArNH3
+
. 

Ароматические кольца ассоциатов ArNH2∙HSO4
¯
, возникающих в результате 

взаимодействия катионов ArNH3
+
 с сульфат-ионами, активированы по отноше-

нию к электрофильным реагентам, и региоселективность катион-радикальной 

функционализации определяется аминогруппами [12]. В парах ArNH3
+
, HSO4

¯
 

кольца дезактивированы в меньшей степени, чем в ионах анилиниев, поскольку 

из-за влияния анионов HSO4
¯
 воздействие NH3

+
-групп проявляется преимуще-

ственно лишь через эффект поля [13]. В частицах ArNH3
+
, HSO4

¯
 аммониевые 

группы дезактивируют соседние с ними положения колец, а за региоселектив-

ность замещения в другие положения отвечают главным образом вторые заме-

стители. 

С учетом зависимости результатов функционализации анилина [8] и п-ани-

зидина [9, 11] от концентрации серной кислоты с целью оценки влияния дезак-

тивирующего заместителя в кольце анилина на региоселективность замещения 

в средах с различной протогенной активностью в настоящей работе изучен 

процесс электрохимического аминирования п-хлоранилина в водных растворах 

9–17 М H2SO4. 

Экспериментальная часть 

Аминирование п-хлоранилина выполняли в стеклянной электрохимической 

ячейке с разделенными керамической диафрагмой катодным и анодным про-

странствами. Конструкция нашей ячейки [8], снабженной рубашкой для термо-

статирования, обратным холодильником, капилляром Луггина и капилляром для 

пропускания инертного газа, позволяла использовать как платиновый (8.2 см
2
), 

так и ртутный (12.3 см
2
) электроды при неизменной площади последнего в усло-

виях интенсивного перемешивания электролита с помощью магнитной мешалки. 

Католит, водный раствор объемом 25 мл, содержал 0.25 М Ti(IV), 0.2 М 

NH2OH, 0.1 М п-хлоранилина и требуемую концентрацию H2SO4. Перед элек-

тролизом католит в течение 30 мин дезаэрировали потоком аргона, пропущен-

ным предварительно через склянку Дрекселя с водным раствором серной кис-

лоты исследуемой концентрации. После прогрева раствора до 40 °C проводили 

электролиз, аргон при этом пропускали над электролитом. 

Перед каждым электролизом платиновый электрод промывали ацетоном и 

водой и подвергали анодно-катодной поляризации при силе тока ±0.5 А в рас-

творе H2SO4 рассматриваемой концентрации. Такая обработка электрода обес-

печивала воспроизводимость изменения его потенциала в ходе эксперимента. 

Анодом служил электрод из платинированной платины, анолитом – водный 

раствор H2SO4, имеющий аналогичную с католитом концентрацию. 

Функционализацию п-хлоранилина проводили при плотности тока –4 мА/см
2
, 

задаваемой посредством потенциостата-гальваностата IPC-Pro MF (Вольта, Рос-

сия) или Autolab PGSTAT 302N (Metrohm, Нидерланды). Изменение потенциала 
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катода в процессе электролиза контролировали относительно хлоридсеребря-

ного электрода. 

По окончании электролиза католит перемешивали в ячейке еще в течение 

10 мин. Затем разбавляли холодной водой до концентрации H2SO4 1.0–1.5 М и 

нейтрализовали последовательной обработкой насыщенным водным раствором 

NaOH (охлаждая) и NaHCO3. 

Аминосоединения экстрагировали бензолом [14, 15], концентрировали от-

гонкой растворителя в вакууме с помощью роторного испарителя RE-52AA 

(LEKI, Финляндия) и анализировали методом газожидкостной хроматографии, 

используя хроматограф Хроматэк-Кристалл 5000.2 (Хроматэк, Россия) с пла-

менно-ионизационным детектором и капиллярными колонками SP-Sil 8 CB и 

BPX35 (60 м × 0.25 мм × 0.25 мкм). Температура колонок и давление гелия, газа-

носителя, составляли соответственно 160 °C и 200 кПа. 

В работе использовали 15%-ный раствор сернокислого титана(IV) в водной 

4 М H2SO4 (ч.д.а.); H2SO4 (х.ч.); перекристаллизованный в воде сульфат гид-

роксиламина (Acros, 99%); перегнанные ацетон (ч.д.а.) и бензол (х.ч.); NaOH 

(ч.д.а); NaHCO3 (х.ч.); сульфат п-хлоранилиния, полученный из перегнанного 

в вакууме над KOH (Acros, for analysis, 85%) п-хлоранилина (Lancaster, 98%); 

сублимированные в вакууме п-фенилендиамин (ч.), 4-хлор-1,2- и 4-хлор-1,3-

фенилендиамины (Aldrich, 97%); ртуть (Р0), очищенную одновременной обработ-

кой кислородом воздуха и 10%-ным водным раствором перегнанной HNO3 (х.ч.); 

бидистиллированную воду. 

Результаты и их обсуждение 

При выборе п-хлоранилина в качестве объекта исследования исходили из 

соображений аналогии ориентирующего влияния метоксигруппы и атома хлора, 

а следовательно, корректности сравнительного анализа процессов с участием 

анилинов, имеющих в кольце активирующий или дезактивирующий заместитель. 

В расчет принимались также стабильность данного субстрата в средах с высоким 

содержанием H2SO4 и то, что функционализация и связанных, и не связанных 

в ионные пары ионов п-хлоранилиния должна приводить к образованию одного 

и того же продукта – 4-хлор-1,3-фенилендиамина (4-Cl-1,3-ФДА). В первом 

приближении аминирование п-хлоранилина на примере его катионной формы 

можно представить схемой 1. 

За основу эксперимента взяли условия, использованные в работе [8]. Однако, 

принимая во внимание цепной механизм электрохимического процесса (Ti(III) 

генерируется не только на катоде, но и в объеме католита), для снижения ско-

рости реакции (1) электролизы системы Ti(IV) – NH2OH – п-хлоранилин выпол-

няли при меньшей катодной плотности тока. При выборе нижней границы ис-

следуемых концентраций H2SO4 учитывали тот факт, что при функционализации 

анилина в растворах 9–11 М кислоты аминокатион-радикалы взаимодействуют 

практически лишь с высокореакционноспособными частицами C6H5NH2∙HSO4
¯
, 

а м-фенилендиамин, образующийся из связанных и не связанных в ионные пары 

катионов анилиния, вновь появляется только в более кислых растворах [8]. Коли-

чество электричества, потребляемое в ходе электролиза (250 Кл), составляло, 

как и в работе [8], немногим  более  50%  от  величины  482.4 Кл,  теоретически  
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Схема 1 

необходимой для полной выработки гидроксиламина из расчета потребления 

одного электрона на его молекулу. Мерой эффективности электрохимического 

процесса служил выход по току (ВТ) продуктов аминирования хлоранилина. 

Электролизы системы Ti(IV) – NH2OH – п-ClC6H4NH2, выполненные в 9 и 

11 М H2SO4, показали, что появление атома хлора в ароматическом кольце ани-

лина сопровождается сужением области концентраций кислоты, пригодной для 

функционализации субстрата при использовании как ртутного, так и платино-

вого катодов. 

В отличие от анилина [8] и изомерных анизидинов [11] п-хлоранилин спо-

собствует окислению ртути титаном(IV), например, по реакции (2): 

 

Поверхность электрода покрывается серым налетом сульфата ртути уже в 9 М 

H2SO4, и электролиз протекает при потенциалах электрохимического восстанов-

ления ионов гидроксония (точнее частиц H5O2
+
 [16]). Повышение окислитель-

ного потенциала Ti(IV) связано, очевидно, с участием ионов п-хлоранилиния 

в процессах комплексообразования с ионами титана. 

Замена ртутного электрода платиновым не устраняет проблему выделения 

водорода. В присутствии п-хлоранилина процесс восстановления ионов гидрок-

сония в данных средах является, по-видимому, электрокаталитическим [17]. Если 

при аминировании анилина выделение водорода, начинающее интенсивно про-

текать на платиновом катоде при потенциалах около –0.2 В, наблюдается в рас-

творах с концентрацией H2SO4 менее 7 М [8], то при функционализации п-хлор-

анилина, даже при меньшей катодной плотности тока, водород образуется и 

в 11 М кислоте (рис. 1). 

Продуктами аминирования п-хлоранилина в растворах 9–11 М H2SO4 явля-

ются 4-Cl-1,3-ФДА, 4-Cl-1,2-фенилендиамин (4-Cl-1,2-ФДА) и п-фенилендиамин 

(1,4-ФДА). Образование 4-Cl-1,2-ФДА связано, очевидно, с наличием в данных 

средах ассоциатов п-ClC6H4NH2∙HSO4
¯
, п-фенилендиамина – с ипсо-замещением 

атома хлора [12, 13]. Вследствие реализации процесса электрохимического вы-

деления водорода общая эффективность аминирования п-хлоранилина в этих 

условиях не превышает 3.5% (табл. 1). 
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Рис. 1. Изменение потенциала платинового катода в процессе аминирования п-хлор-

анилина в 9 (1), 11 (2), 13 (3), 15 (4) и 17 М H2SO4 (5) 

Табл. 1 

Влияние материала катода и концентрации H2SO4 на результаты электрохимического 

аминирования п-хлоранилина 

Электрод c 4
SO
2
H , М 

ВТ, % Массовая доля 

4-Cl-1,3-ФДА, % 1,4-ФДА
 

4-Cl-1,2-ФДА
 

4-Cl-1,3-ФДА
 

Hg 9
* 

11
* 

0.10 

0.07 

1.6 

0.99 

1.8 

2.4 

51.8 

69.7 

Pt 9
*
 

11
*
 

13 

14 

15 

16 

17 

0.22 

0.23 

0.84 

0.59 

0.46 

0.39 

0.33 

0.28 

0.31 

8.4 

3.3 

1.0 

0.02 

0.00 

0.24 

0.28 

8.0 

17.5 

34.6 

54.2 

75.2 

34.9 

36.6 

47.0 

82.4 

96.2 

99.4 

99.7 

* Электролиз протекает при потенциалах электрохимического выделения водорода. 

 

Различие соотношений выходов 4-Cl-1,3-ФДА и 4-Cl-1,2-ФДА, наблюдаемое 

при смене материала катода (табл. 1), связано с реализацией на поверхности ртути 

реакции типа (2), приводящей к появлению Ti(III) и в отсутствие тока, то есть 

в экспериментах с применением ртутного электрода идут процессы как электро-

химического, так и химического аминирования п-хлоранилина. Составы ком-

плексов титана, участвующих в этих процессах, по-видимому, несколько отличны, 

что и находит отражение в селективности замещения. Отметим, что схожая 

картина наблюдалась ранее [18] при аминировании анизола в водном растворе 

14.6 М H2SO4 в случае использования ртути в отсутствие и в присутствии тока. 

Как и ожидалось, повышение концентрации H2SO4 сопровождается возраста-

нием общей эффективности электрохимического процесса при уменьшении ВТ 

4-Cl-1,2-ФДА и увеличении выхода 1,3-изомера (табл. 1). В растворе 17 М кис-

лоты 4-Cl-1,2-ФДА уже не образуется, а массовая доля 4-Cl-1,3-ФДА достигает 
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99.7%, единственным побочным продуктом аминирования является 1,4-ФДА. 

Общий выход 4-Cl-1,3-ФДА и п-фенилендиамина по п-хлоранилину является 

количественным. Отсутствие 4-Cl-1,2-ФДА свидетельствует о том, что в 17 М 

H2SO4 атаке аминокатион-радикалов подвергаются исключительно связанные и 

не связанные в ионные пары катионы п-ClC6H4NH3
+
; в парах п-ClC6H4NH3

+
, 

HSO4
–
 ориентация замещения определяется преимущественно атомом хлора, 

поскольку, как уже упоминалось, воздействие аммониевой группы на аромати-

ческое кольцо в значительной степени подавлено гидросульфат-ионом. 

Сопоставляя влияние атома хлора и метоксигруппы, дезактивирующего и 

активирующего заместителей, на соотношение концентраций ассоциатов и ион-

ных пар соответствующих п-замещенных анилинов, можно отметить, что меток-

сигруппа за счет подачи электронной плотности на ароматическое кольцо повы-

шает энергию связей в аммониевой группе и способствует существованию пара-

анизидина в сернокислых средах главным образом в виде ионных пар [9–11]. 

Вследствие чего при его аминировании в 10 М H2SO4 основным продуктом за-

мещения, образующимся с ВТ 64.3%, является 4-метокси-1,3-фенилендиамин, 

выход 4-метокси-1,2-фенилендиамина, продукта функционализации высокоре-

акционноспособных ассоциатов молекулярного п-анизидина, составляет всего 

0.46% [9, 11]. При аминировании же п-хлоранилина в этих условиях выходы   

4-Cl-1,3-ФДА и 4-Cl-1,2-ФДА сопоставимы (табл. 1). Данный результат можно 

объяснить тем, что атом хлора, оттягивая на себя электронную плотность с аро-

матического кольца п-хлоранилиния, ослабляет энергию связей в аммониевой 

группе и способствует тем самым отрыву от нее протона сульфат-ионом, то есть 

по сравнению с п-анизидином п-хлоранилин более склонен к образованию моле-

кулярных ассоциатов. 

Таким образом, если аминирование п-анизидина протекает селективно до 

4-метокси-1,3-фенилендиамина и в разбавленных растворах H2SO4 [10, 11], то 

высокоселективный синтез 4-Cl-1,3-ФДА из п-хлоранилина возможен только 

в средах с высоким содержанием кислоты. 
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Abstract 

The process of cation-radical amination of para-chloroaniline using hydroxylamine and 

the Ti(IV)/Ti(III) mediator system was studied in aqueous solutions of 9–17 M H2SO4. The substitution 

products in these media are 4-chloro-1,3-, 4-chloro-1,2-phenylenediamines, as well as para-phenylene-

diamine. An increase in the acid concentration was accompanied by a raise in the overall efficiency 

of the electrochemical process with a decrease in the current yields of the last two diamino compounds. 

In 17 M H2SO4, the yield and mass fraction of 4-chloro-1,3-phenylenediamine reached 75.2 and 99.7%, 

respectively. 

Keywords: cathode, Ti(IV)/Ti(III) mediator system, hydroxylamine, para-chloroaniline, cation–

radical aromatic substitution, 4-chloro-1,3-phenylenediamine 
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Figure Captions 

Fig. 1. Platinum cathode potential during para-chloroaniline amination in 9 (1), 11 (2), 13 (3), 15 (4), 

and 17 М H2SO4 (5). 
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