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Л. Е. Тер-Минасян

Электросинтез о-фенилендиамина

Сообщение IV. Влияние состава католита на электровосстаиовленне 
о-нитроаннлина

Ранее нами [1—3] было показано, что при электрохимической 
восстановлении о-нитроанилина такие факторы, как материал катода, 
катодная плотность тока и температура, оказывают значительное вли­
яние на катодный процесс, а следовательно, и на выходы о-фенилен- 
диамина по току и по веществу. Однако состав католита также является 
немаловажным фактором в реакциях электровосстановления органиче­
ских соединений. При этом влияние католита на катодный процесс 
восстановления, по-видимому, является результатом суммарного дей­
ствия концентраций деполяризатора (о-нитроанилина), электролита 
(1ЧаОН) и растворителя (С2Н5ОН).

В настоящей статье приводятся результаты, полученные нами 
при изучении роли концентрации отдельных компонентов католита в 
катодном процессе восстановления о-нитроанилина.

Влияние концентрации деполяризатора

Для изучения влияния концентрации деполяризатора (о-нитро­
анилина) в католите на процесс электровосстановления нами, на осно­
вании результатов предварительных опытов, были выбраны следующие 
условия опыта: катод —Си. 2п, Нй, А1, графит, Бп, РЬ, Ре, № или Р1; 
католит — С,Н3ОН 400 мл 4- 4% раствор ЫаОН —400 мл, анод—мед­
ная спираль; анолит—2% раствор 1ЧаОН; катодная плотность тока— 
10 а/дмг; температура 40°С; концентрация деполяризатора в католите: 
1,25-10-2; 2,5-10-2; 5-Ю֊2; 1-Ю֊1; 2-Ю֊1; 4-Ю֊1 и 8-10-1 моль/л.

Методика экспериментов описана нами ранее [1,2]. Результаты 
опытов приводятся в таблице 1.

Для проверки надежности полученных результатов выходы о-фе- 
нилендиамина по току и по веществу после электролиза определялись 
методом извлечения из католита кристаллического о-фенилендиамина 
и его взвешивания и методом диазотирования. Диазотирование и свя­
занные с ним вычисления выходов о-фенилендиамина производились 
по способу, описанному ранее [1].

Сопоставление полученных данных показывает, что в этом слу­
чае также, как и в предыдущих случаях [1—3], выходы о-фенилен­
диамина, определенные методом диазотирования, выше выходов, оп-
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Таблица 1

Влияние концентрации о-ннтроаннлича на выходы о -феннленднамина по току

и по веществу (выходы определены методом

Концентрация о-интроанилина в моль/л_____________

Материал 
катода
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91.2L0.3

92,6 82.3194,4 76.8 93.5 67.9 86,6
54,8 62,8170,5 76.3 71,1 77,3 72.5 78.8 74,6 80.0 71.1 77.2 о5.7 71.7

Hg 66,4 72.9 83.6] 90.7 84,2 91,1 86,0 92.6 87.2 94.4 8' ,5 88,2 78.9 S5.4
Al 46,3 52.1'50,2 61.4 70.7 62,0 52.2 62.9 52,3 63.4 51,9 63.2 49,5 63,1
Графит 56,8 62.5 68.3 74.6 69.6 75,1 70.7 75,8 72.1 78.2 68,2 84.7,64,7 71.3
Sn 59,1 65.572,0, 78.2

73.2.86,7'94.0
74,7 80,2 74.9 81,8 76,9 82,9 74,1 80.6,68.8 73,9

- Pb 68.1 87,5 94,8 88.6'95.7 90,9 97,4 84,3 90.6 80 4 86,3
Ге 52,7 62.1 62.5'71.4 63,4 70,1 64.8 71.2 65,3 72,6 62,9 68.5 58,0 64,7
Ni 51,2 58,8 66,3 72,9 66,9 73,4 68,6 74.4 70.4 76,9 66.1 73.1 62,5 68,7
Pt 48,3 62.859.6 71.7

1 1
65,1 73,1 65.8|74,2 67,4 77,6 64,6 76.0 60,6 72,3

ределенных по количеств}' извлеченного из католита кристаллическо­
го о-фенилендиамнна. Однако необходимо отметить, что при концен­
трациях о-нитроанилина, равных 5Х10~2, 2.5ХЮ՜2 и 1.25Х10՜2 моль/л 
разница между выходами, определенными двумя различными методами, 
значительна и составляет не 3,7—4,5% как прежде, а соответственно 
приблизительно 5,5; 6,5 и 8,5%. Это можно, по-видимому, объяснить тем, 
что реально выделить кристаллы незначительного количества о-фенилен- 
диамина (0,5—2,0 г) из большого количества католита (800 мл) очень 
трудно, тогда как диазотирование тех же незначительных количеств 
о-фенилеидиамина, естественно, не представляет никаких дополни­
тельных трудностей. Абсолютные потери продукта, происходящие в 
результате частичного растворения в католите, практически постоянны, 
поэтому выходы падают с уменьшением концентраций о-нитроанилина.

Из данных , таблицы 1 видно, что при электровосстановлении 
о-нитроанилина на применённых катодах в интервале концентраций де­
поляризатора от 1.25-10՜2 до 8-Ю՜2 моль/л повышение концентрации 
деполяризатора — о-нитроанилина до некоторого предела благоприят­
ствует увеличению выходов о-фенилендиамина по току и по веществу. 
Дальнейшее повышение концентрации деполяризатора ведет к неко­
торому падению выходов продукта восстановления.

Увеличение выходов о-фенилдиамина по току и по веществу при 
повышении концентрацпи деполяризатора—о-нитроанилина до некото­
рого предела можно объяснить улучшением условий подачи восста­
навливаемого вещества к катоду. Безусловно, некоторую роль играет 
также то обстоятельство, что при малых концентрациях о-нитроани­
лина даже малые абсолютные потери о-фенилендиамина при его из­
влечении из католита составляют большую относительную величину 
й, таким образом, сильно влияют на полученные результаты, тогда
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как при больших концентрациях о-нитроанилина малые абсолютные 
потери продукта восстановления практически или вовсе не влияют на 
полученные результаты, или влияют лишь незначительно.

Оптимальной концентрацией деполяризатора является концентра­
ция, равная 5-Ю՜2 моль/л, однако для практических целей, безуслов­
но, целесообразной является, концентрация деполяризатора, равная 
4-10՜’ моль/л, так как при этом облегчаются условия выделения кри­
сталлов о-фенилендиамина.

От оптимальной концентрации деполяризатора как в сторону 
уменьшения, так и в сторону увеличения концентрации деполяриза­
тора выходы о-фенилендиамина падают. По-видимому, при малых кон­
центрациях деполяризатора выходы продукта падают из-за трудности 
извлечения его малых количеств из католита; при этом даже незна­
чительные абсолютные потери ощутимо снижают выходы о-фенилен­
диамина, рассчитанные в процентах.

Уменьшение выходов при увеличении концентрации деполяриза­
тора, вероятно, можно объяснить влиянием фактора продолжитель­
ности электролиза. Известно, что увеличение продолжительности элек­
тролиза отрицательно влияет на выходы продукта восстановления, 
так как оно благоприятствует протеканию побочных реакций.

Влияние концентрации электролита

Целью этой части исследования являлось установление величины 
оптимальной концентрации электролита (НаОН) экспериментальным 
путем.

Для изучения влияния концентрации растворителя (едкого натра)
в католите на процесс электровосстановления о-нитроанилина на осно­
вании результатов предварительных опытов были выбраны следующие 
условия опыта: катод Си, 7л, Н5, А1, графит, 8п, РЬ, Ре, М1. Р1; католит-^ 
С։Н5ОН —400 мл-\- х% раствор ЦаОН—400 мл\ концентрация о-нитро- 
анилина в католите: 0,4 моль/л—44,20 г; анод—медная спираль; анолит 
21. о 
2

/0 ЫаОН; катодная плотность тока 10 а/дл2;температура 40°С;'кон­

центрация электролита в католите 0,5; 1; 2; 4; 8 и 16%.
Результаты опытов приводятся в таблице 2. Из данных ее вид­

но, что при электровосстановлении о-нитроанилина на примененных 
катодах в интервале концентраций электролита от 0,5 до 16,0% повы­
шение концентрации электролита—МаОН до некоторого предела бла­
гоприятствует увеличению выходов о-фенилендиамина по току и по ве­
ществу. Дальнейшее повышение концентрации деполяризатора веде 
к незначительному падению выходов продукта восстановления.

Оптимальные выходы о-фенилендиамина получаются при 2%-ной 
концентрации едкого натра.

Выходы о-фенилендиамина падают как в сторону уменьшения 
Концентрации электролита, так и в сторону ее увеличения, очевидно»
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Влияние концентрации едкого натра на выходы о-фениленднамина по току 
и по веществу (выходы определены методом диазотирования)_

Таблица 2

Материал 
катода

Концентрация едкого натра, °/00/0___________
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Си 73,2 86,1 75,6 87,4 78,5 90,7 76.2 90,1 74,2 86,3 73,0 83.0
Zn 66,4 71,4 69,1 74,2 70,5 76,3 69,2 74.2 66,9 71,7 64,3 68,6
Не 77.3 86,7 80.5 87.5 83,6 90.7 82,4 87,0 79,9 85,8 77.6 80,3
AI 46.1 59.7 48.6 60.950,2.61,4 49,0 60.2 47.4 58,1 44,7 55,6
Графит 64.3 67.4 66.7. 71,468,3 74,6 67.2 75,7 64,9 72,3 62.4 70,1
Sn 68.3.73,6 70,8 75.972,0 78,2,71,1 76.| 6<1 74,0 67,5 72.3
Pb 83.7|89,1 85,8 91,2 86,7 94,0 85,1 92,1 83.3 89,2 82.2 85.6
Fe 60,0 64.9 61,3 68,4 62 5 71,4 62,4 69,5 59,3 65,9 57,3 64,8
Ni 62,6 66,2 64,9 70,7 66.3 72,9 65,2 71,7 62.8 69,3 61,1 67,8
Pt 55.9t 69,6 57,5 71.4 59,6 71.7 58,2 70,4 57.1 68.555.6, 66.1

из-за снижения электропроводности католита, так как при этом падает 
катодная плотность тока и увеличивается продолжительность электро­
лиза, что, в свою очередь, ведет к течению нежелательных побочных 
реакций.

Влияние концентрации растворителя

Целью этой части исследования являлось установление оптималь­
ной величины концентрации paci ворителя экспериментальным путем.

Для изучения влияния концентрации растворителя (этилового 
спирта) в католите на процесс электровосстановления о-нитроанилина 
на основании результатов предварительных опытов нами были выбра­
ны следующие условий опыта: катод: Си, Zn, Hg, А1, графит, Sn, Pb> 
Fe, Ni или Pt; католит—этиловый спирт „а“ мл + х% раствор едкого 
натра (800—2а) мл-, концентрация о-нитроанилина в католите 
4-Ю-’моль/д =44,20 г; общий объем католита 800 мл\ анод—медная 
спираль; анолит 2% раствор NaOH; катодная плотность тока 10а/ол2,- 
температура 40 ’. Содержание этилового спирта в католите изменялось 
и соответственно было равно 10, 30, 50, 70 и 90%.

Результаты опытов приводятся в таблице 3. Из данных видно, 
что при электровосстановлении о-нитроанилина на примененных като­
дах в интервале концентраций растворителя от 10 до 90% повышение 
концентрации растворителя до некоторого предела благоприятствует 
увеличению выходов о-фенилендиамина по току и по веществу. После 
достижения этого предела дальнейшее повышение концентрации де­
поляризатора ведет к заметному понижению выходов продукта вос­
становления.

Оптимальной концентрацией растворителя является 50%. Пони­
жение выхода о-фенилендиамина в разбавленных спиртовых раство-
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Таблица 3
Влияние концентрации этилового спирта на выходы о-фенилендиамина по току 

и по веществу (выходы определены методом диазотирования)

Материал 
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Си 67.4 80.1 72.2 83,7 78,5 90,7 77.1 88,2 74,3 84,1
Zn 61.5 67,6 65.8 70.6 70,5 76,3 69.4 75.1 65,7 70.7
Не 73.8 79,8 76.6 83,4 83.6 90.7 79,7 86.6 76.1 81.6
А1 42.9 54,6 45,7 57.1 50,2 61,4 49.3 59.0 44,7 56.4
Графит 60.8 65,9 63,9 68,5 68,3 74,6 65.9 71,3 61,4 67,5
Sn 63,6 70,7 66,4 73.2 72,0 78,2 70.6 75.4 65,8 70,9
РЬ 78,7 84,4 81,0 88.3 86,7 94,0 85,1 91,4 80,8 83,3
Fe 54,3 62,5 56,1 65,8 62,5 71,4 60.0 68,5 57,9 64,2
N1 57.2 64,2 6С.7 66,0 66,3 72,9 64.5 69,9 60,2 64,4
Pt 50,8 61.3 54.3 64,9 59,6 71,7 57,3 69,8 53,4 62,8

рах. естественно, вытекает из происходящего уменьшения раствори­
те: п о-нитроанилина в католите. При высоких концентрациях ра­
створителя выход о-фенилендиамина падает, по-видимому, из-за ухуд՜ 
тения электропроводности раствора.

Результаты, полученные нами при изучении влияния состава ка­
толита на процесс электровосстановления о-нитроанилина, позволяют 
сделать следующие выводы:

1. При электровосстановлении о-нитроанилина повышение кон­
центрации деполяризатора—о-нитроанилина до некоторого предела 
благоприятствует увеличению выходов о-фенилендиамина по току, так 
как при этом улучшаются условия подачи восстанавливаемого веще֊ 
ства к электроду. Дальнейшее повышение концентрации деполяриза­
тора ведет к незначительному падению выхода продукта восстановле­
ния. Это, по-видимому, можно объяснить влиянием фактора продолжи­
тельности электролиза. Уменьшение выходов при малых концентра­
циях деполяризатора можно объяснить ухудшением условий выделе­
ния основного продукта из католита после электролиза.

Оптимальные выходы о-фенилендиамина получаются при концен­
трации о-нитроанилина в католите, равной 5Х1С~։ моль/л. В этом ря­
ду опытов наблюдается приблизительно постоянная разность (3,5— 
4,4%) между величинами выходов о-фенилендиамина по току, полу­
ченными двумя различными методами: выделением кристаллического 
о-фенилендиамина и диазотированием. Аналогичная разница получает­
ся также при изучении влияния концентраций электролита и раство­
рителя.

2. Повышение концентрации электролита — едкого натра—до не­
которого предела благоприятствует увеличению выходов о-фенилен- 
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диамина по току. Дальнейшее повышение концентрации электролита 
ведет к некоторому падению выхода продукта восстановления.

Оптимальные выходы о-фенилендиамина получаются при кон­
центрации едкого натра в католите, равной 2%- Выходы о-фенилен- 
диамина падают в сторону уменьшения концентрации электролита, 
очевидно, из-за снижения электропроводности католита, так как при 
этом падает катодная плотность тока и увеличивается продолжитель­
ность электролиза, что в свою очередь ведет к нежелательным по­
бочным реакциям.

3. Повышение концентрации растворителя--этилового спирта до 
некоторого предела благоприятствует увеличению выходов о-фенилен- 
диамина по току. Дальнейшее повышение концентрации растворителя 
ведет к некоторому падению выхода продукта восстановления.

Оптимальные выходы о-фенилендиамина получаются при 50°/0-ной 
концентрации этилового спирта. Выходы о-фенилендиамина падают 
в сторону уменьшения концентрации растворителя из-за плохой ра­
створимости о-нитроанилина в католите, а при высоких концентрациях 
растворителя—из-за ухудшения электропроводности католита.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 10 VIII 1960

Լ. <7. Տհր-Ս*|>նասյա&Օ-ՖեՆհԼեՆԴհԱՍ՜Ւնհ ԷԼեԿՏՐԱՍհՆԹԵՋԸ
Հաղորդում IV: Կաթոյիաի թաղաղրու թյսւն ազդեցությունն Օ-նիւոթոան|ւ|ին|ւ էլեկւորաւ|եթականզնմւսն ւ|թւս_ ԱւքփոփոՆւք

Մեր նախորդ աշխատանքներում !]ոլ19 է տրված, որ կաթոդի նյութը, 
հոսանքի կա թողային խտությունը և ջերմաստիճանը դգալի ազդեցություն են 
գործում Օ-նիտրոանիլինի էլեկտրաքիմիական վերականգնման պրոցեսի վրա, 
ըստ որում հատկապես զգալի է կաթոդի նյութի ազդեցությունը։ Սակայն կա- 
թոլիտի բաղադրությունը նույնպես կարևոր գործոն է օրգանական միացու­
թյունների էլեկտրավերականգնման ռեակցիաներում։ Այդ պատճառով էլ այս 
աշխատանքի նպատակն է եղել ուսումնասիրել կաթոլիտի բաղադրության 
ազդեցությունը օ֊նիտրոանիլինի էլեկտրավերականգնման վրա։

Այդ ուղղությամբ կատարված փորձերի արդյունքները թույլ են տալիս 
անել հետևյալ եզրակացությունները։

1. Դեպոլյարիզատորի, էլեկտրոլիտի (№ՕՒ1) և լուծիչի (ՇշՒկՕՒէ) կոն­
ցենտրացիայի բարձրացումը մինչև որոշ սահման նպաստում է օ-ֆենիլեն֊ 
դիամինի ելքերի մեծացմանը, որից հետո նրանց կոնցենտրացիայի հետագա 
մեծացումը որոշ չափով իջեցնում է վերականգնման պրոդուկտի ելքերը, 
Դեպոյյարիզատորի վերաբերմամբ այդ հավանաբար կարելի է բացատրել 
էլեկտրոլիզի տևողության գործոնի ազդեցությամբ։
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2. Ո-Ֆենիլենդիամինի ամենամեծ ելքերը տվլալ կաթոդի լ[րա ստացվում 
են էլ֊նիտրոանիլինի 3.101 կոնցենտրացիա լի դեպքում, ըստ որում՛
ււ֊ֆենիլենդիամինի օպտիմալ ելքերն րոտ հոսանքի և ըստ նյութի ստաց- 
,[ել են պդնձից (82,8°^, 94,4>յ0), սնդիկից (87,2°/^ Տ4',4°10) ե կապարից 
(90,0]# 97,4°1օյ պատրաստված կաթոդների վրա։

ս֊էեենիլենդիամինի ամենամեծ ելքերը տվյալ կաթոդի վրա ստացվում 
են նատրիումի հիդրօքսիդի Ջ°/օ լուծույթի դեպքում, ըստ որում 0֊ ֆենի֊ 
լենդիամինի օպտիմալ ելքերն ըստ հոսանքի և ըստ նլութի ստացվել են 
պդնձից (78,^/օ, 90,7°/^, սնդիկից (83,6^, 90,7^) և կապարից (86,7^, 
94,0^^) պատրաստվտծ կաթալների վրա։

3. ո֊Ֆենիլենդիամինի ամենամեծ ելքերը՛ տվլալ կաթոդի վրա ստաց- 
վում են էթիլային սպիրտի 50°/0 լուծ ուլթի դեպքում, ըստ որում օ-ֆենիլեն- 
դիամինի օպտիմալ ելքերն ըստ հոսանքի և ըստ նլութի ստացվեւ են պդնձից 
<78.Տ°/օ, 9Օ,7°/օ), սնդիկից (83,6\, 9Օ,7°/օ) ե կապարից (86,7°!0, 94,Օ<>10) 
պատրասւոած կաթոդների վրա։
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