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ВВЕДЕНИЕ 

 

 Актуальность темы исследования. Соединения на основе хинолинового 

остова широко используются для создания жизненно важных лекарств, 

ингибиторов коррозии, гербицидов, присадок к маслам, красителей, органических 

светодиодов (OLED). 

Существующая за рубежом промышленная технология получения 

хинолинов основана на их выделении из каменноугольной смолы. Технология 

характеризуется высокими затратами на выделение целевых продуктов в связи с 

их низким содержанием в смоле (до 0,7 %), использованием опасных 

растворителей, наличием кислых и солевых стоков, низким качеством продуктов 

и другими недостатками. Производство и технологии получения хинолинов в РФ 

на данный момент отсутствуют, потребность в указанных соединениях 

практически полностью покрывается за счет импорта.  

Синтетические способы получения хинолинов основаны на реакциях 

карбонильных соединений с ароматическими аминами, катализируемых 

кислотами или основаниями. Использование гомогенных катализаторов приводит 

к многостадийности процесса, трудности отделения продуктов от катализатора, 

появлению вредных стоков, а нестабильность карбонильных соединений создает 

ряд сложностей при их хранении и использовании. Поэтому перспективными 

методами получения синтетических хинолиновых оснований в настоящее время 

считаются однореакторные синтезы с использованием доступных, дешевых и 

стабильных спиртов и гетерогенных катализаторов, в том числе цеолитных. 

Однако применение описанных в литературе традиционных цеолитов в синтезе 

хинолинов может быть затруднено из-за блокировки микропор объемными 

молекулами целевых продуктов, что приводит к быстрой дезактивации 

катализатора. Кроме того, микропористая структура может затруднять 

образование объемных молекул хинолинов. 



5 
 

 

 

Таким образом, несовершенство зарубежных технологий получения 

промышленно значимых хинолиновых оснований, отсутствие их производства в 

России, высокая потребность в указанных соединениях, в том числе для 

получения жизненно важных лекарственных средств; небольшое количество 

информации об эффективных гетерогенных катализаторах получения хинолинов 

обуславливают актуальность и научную значимость работы. 

Работа выполнена в рамках государственного задания Института 

нефтехимии и катализа УФИЦ РАН (тема № FMRS-2022-0080). 

Степень разработанности темы. Использование гетерогенных 

катализаторов, в том числе цеолитных, в синтезе хинолинов описано в 

незначительном количестве работ. Большая часть исследований выполнена в 

присутствии микропористых цеолитов. Каталитические системы на основе 

гранулированных цеолитов с иерархической пористой структурой для синтеза 

хинолинов реакциями анилинов со спиртами на момент начала наших 

исследований не были известны.  

Цель исследования − разработка эффективных гетерогенно-

каталитических способов получения хинолинов реакциями спиртов с анилином и 

его производными в присутствии каталитических систем на основе 

гранулированных цеолитов с иерархической пористой структурой FAU (Yh) и MFI 

(ZSM-5h). 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

1. Изучение каталитических свойств микропористых и иерархических 

цеолитов Y и ZSM-5 в реакциях спиртов (одноатомных и полиолов) с анилином и 

его производными;  

 2. Исследование влияния химического состава, природы, концентрации и 

силы активных центров, характеристик пористой структуры и морфологии 

цеолитов на их каталитические свойства в указанных реакциях; 

 3. В присутствии наиболее активных и селективных образцов катализаторов 

изучение влияния условий проведения реакций на состав и выход образующихся 

продуктов. 
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 Научная новизна. Впервые исследованы каталитические свойства 

гранулированных цеолитов с иерархической пористой структурой Yh, ZSM-5h в 

реакциях анилина и его производных с одноатомными и многоатомными 

спиртами, проходящих с образованием хинолина, алкилхинолинов, 

алкилтетрагидрохинолинаминов, 3,4-диметил-1-фенил-1H-пиррола, 2-метил-3-н-

пропил-1H-индола. Хинолины и алкилтетрагидрохинолинамины получены с 

выходом до 78 %, 4-диметил-1-фенил-1H-пиррол и 2-метил-3-н-пропил-1H-индол 

– до 54 %. 

 Установлено, что иерархические цеолиты проявляют более высокую 

активность, селективность и стабильность по сравнению с микропористыми 

цеолитами того же структурного типа, что обусловлено присутствием мезо- и 

макропор, обеспечивающих диффузию реагентов к активным центрам внутри пор 

цеолитов и продуктов реакции из пор в реакционный объем, а также создающих 

условия для образования объемных молекул хинолинов. 

 Установлено влияние состава исходных гранул цеолита H-ZSM-5h на их 

каталитические свойства в реакции анилина с глицерином: максимальной 

активностью и селективностью в синтезе хинолина обладает катализатор, 

синтезированный из гранул, содержащих 60 % микропористого цеолита H-ZSM-5 

и 40 % аморфного алюмосиликата. Это обусловлено наличием наноразмерных 

кристаллов и наибольшим объемом мезопор в образце.  

 Впервые показано, что в реакции анилина с 1,2-пропандиолом 

максимальную конверсию (K = 99 %) и селективность по 3-метил-2-этилхинолину 

(S = 60 %) проявляет цеолит H-ZSM-5h (автоклав, 260 оС, анилин: 1,2-пропандиол 

= 1:3 моль/моль; массовая доля катализатора 10 %, хлорбензол, 9 ч). 

Выявлено, что активность и селективность модифицированных цеолитов 

МеxОy/Na-Yh (Ме = Co, Ni, Cu, Zn) в синтезе хинолинов реакцией анилина с н-

пропанолом зависит от природы введенного оксида металла и силы/концентрации 

кислотных центров катализатора. Максимальная селективность по хинолинам 

(S = 63 % при конверсии анилина K = 49 %) достигнута на образце, 
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промотированном ZnO и обладающем низкой концентрацией слабых кислотных 

центров (ZnO/Na-Yh).  

 Впервые осуществлен синтез алкил-N-фенил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-4-

аминов, 2-метил-3-н-пропил-1H-индола и 3,4-диметил-1-фенил-1H-пиррола 

реакцией анилина с 1,2-диолами. Обнаружено влияние структурного типа цеолита 

и условий реакции на направление реакции анилина с 1,2-пропандиолом. На 

цеолите H-ZSM-5h образуется преимущественно 3-метил-2-этилхинолин (S до 

60 %), на цеолите H-Yh  – 2-метил-3-н-пропил-1H-индол (S до 55 %). Выявлено, 

что растворитель оказывает влияние на селективность образования продуктов в 

циклоконденсации анилина с 1,2-пропандиолом под действием цеолита H-ZSM-

5h: в бензоле образуется 3,4-диметил-1-фенил-1H-пиррол (S до 58 %), при 

проведении реакции в среде хлорбензола − 3-метил-2-этилхинолин (S до 60 %). 

Показано, что при замене автоклава на проточную установку со стационарным 

слоем катализатора основным продуктом реакции анилина с 1,2-пропандиолом 

является 3-метил-2-этил-N-фенил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-4-амин (S до 85 %).  

Теоретическая и практическая значимость работы. Теоретическое 

значение работы состоит в разработке нового подхода к синтезу ряда 

промышленно важных азогетероциклических соединений, основанного на 

применении в качестве катализаторов гранулированных цеолитов с 

иерархической пористой структурой Yh и ZSM-5h. Разработаны способы 

управления активностью и селективностью каталитических систем в синтезе 

хинолинов и других N-гетероциклов реакциями спиртов с анилинами. 

Практическая значимость работы заключается в том, что разработаны 

перспективные гетерогенно-каталитические способы получения практически 

значимых хинолина, алкилхинолинов, алкилтетрагидрохинолинаминов, 4-

диметил-1-фенил-1H-пиррола и 2-метил-3-н-пропил-1H-индола реакциями 

анилина с многоатомными спиртами в присутствии гранулированных цеолитов H-

Yh, H-ZSM-5h с иерархической пористой структурой, обеспечивающие выходы 

целевых продуктов до 78 %. Способы защищены патентами РФ №№ 2697876, 

2786740, 2797946, 2803740, 2808560, 2830162, 2831365.  
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Методология и методы исследования. Методология работы построена на 

использовании новых каталитических систем, созданных на основе 

гранулированных цеолитов с иерархической пористой структурой, в реакциях 

спиртов с анилинами для синтеза хинолинов. Анализ и идентификация 

полученных продуктов каталитических превращений выполнены с 

использованием высокоэффективной жидкостной хроматографии, хромато-масс-

спектрометрии, одномерной и двумерной ЯМР 1Н и 13С- спектроскопии.  

Исследования физико-химических свойств катализаторов проводились с 

использованием следующих методов: рентгенофлуоресцентный анализ, 

рентгенофазовый и рентгеноструктурный анализы, спектрофотометрия в УФ и 

видимой областях, низкотемпературная адсорбция-десорбция азота, ртутная 

порометрия, сканирующая электронная микроскопия, ИК-спектроскопия 

адсорбированного пиридина. 

Положения, выносимые на защиту: 

− физико-химические свойства новых катализаторов на основе 

гранулированных цеолитов с иерархической пористой структурой Yh, ZSM-5h; 

− каталитические свойства гранулированных цеолитов с иерархической 

пористой структурой в синтезе хинолинов реакциями спиртов с анилином и его 

производными; 

− зависимость каталитических свойств цеолитов Yh, ZSM-5h от их физико-

химических характеристик (химического состава; природы, концентрации и силы 

активных центров; характеристик пористой структуры; морфологии) в реакциях 

анилина со спиртами; 

− условия синтеза хинолинов и других N-гетероциклов, позволяющие 

получать целевые продукты с максимальным выходом. 

Степень достоверности результатов и апробация работы. 

Представленные в работе результаты и выводы не противоречат современным 

научным представлениям, являются достоверными и обоснованными, что 

подтверждено использованием современных физико-химических методов 
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исследования, воспроизводимостью экспериментальных данных, полученных с 

использованием сертифицированных реактивов и материалов, публикацией 

результатов работы в ведущих рецензируемых изданиях. 

Результаты исследований представлены на Международных конференциях 

молодых ученых «Актуальные проблемы науки и техники» (Уфа, 2021-2023); 

Международных конференциях «Химия нефти и газа» (Томск, 2022, 2024); XXIV 

Международной научно-практической конференции студентов и молодых ученых 

«Химия и химическая технология в XXI веке» (Томск, 2023); IV Российском 

конгрессе по катализу «РОСКАТАЛИЗ» (Казань, 2021); Всероссийских 

цеолитных конференциях «Цеолиты и мезопористые материалы: достижения и 

перспективы» (Грозный, 2021; Москва, 2024); Всероссийских молодежных 

конференциях «Проблемы и достижения химии кислород- и азотсодержащих 

биологически активных соединений» (Уфа, 2021-2023 гг.) и др. 

 Публикации. По результатам диссертационной работы опубликовано 6 

статей в журналах, рекомендованных ВАК и индексируемых в базах данных Web 

of Science, Scopus и РИНЦ, 25 тезисов докладов конференций, получено 7 

патентов на изобретения. 

Соответствие паспорту заявленной специальности. Содержание 

диссертации соответствует паспорту специальности 1.4.14. Кинетика и катализ 

ВАК РФ, а именно следующим пунктам: п.3 (поиск и разработка новых 

катализаторов и каталитических композиций, усовершенствование 

существующих катализаторов для проведения новых химических реакций, 

ускорения известных реакций и повышения их селективности), п.5 (строение и 

физико-химические свойства катализаторов). 

Личный вклад автора состоит в анализе научной литературы по теме 

исследования, проведении экспериментальных исследований, анализе, обобщении 

и интерпретации полученных результатов, их апробации на конференциях, 

активном участии в оформлении публикаций по теме работы. 

 Структура и объем диссертационной работы. Диссертационная работа 

состоит из введения, четырех глав, заключения, выводов, списка литературы и 



10 
 

 

 

трех приложений. Общий объем работы 140 страниц, включая список литературы 

(161 наименование), 23 рисунка, 35 схем и 15 таблиц. 
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ГЛАВА 1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1 Области использования хинолинов 

 

 Хинолин представляет собой гетероциклическую систему, состоящую из 

шестичленного бензольного кольца, конденсированного с пиридином. С 

химической точки зрения хинолин – слабое основание, которое может 

образовывать соли с кислотами и вступать в реакции как электрофильного, так и 

нуклеофильного замещения. Кроме того, координация атома азота с различными 

металлами позволяет хинолиновому фрагменту образовывать стабильные 

комплексы. Благодаря этим свойствам, соединения на основе хинолинового 

остова широко применяются в медицинской химии, в металлургии, полимерной 

промышленности, в качестве ингибиторов коррозии, аналитических реагентов, 

агрохимикатов. Функционализированные хинолины являются 

фоточувствительными материалами и применяются для анализа, производства 

красителей, органических электролюминесцентных устройств и оптических 

носителей записи [1-5]. 

На основе хинолина синтезированы лекарственные средства с 

противомалярийной, противовоспалительной, противогрибковой, противораковой 

и другими активностями [5].  

Известными препаратами против малярии на основе хинолиновых 

производных являются мепакрин, мефлохин, примахин, тафенохин и др. [6, 7]. В 

качестве антибактериальных и антимикробных препаратов применяют 

монтелукаст, тилброхинол, хлорхинальдол, хиниофон и хинолоны [8, 9].  

Противораковой активностью обладают препараты топотекан, нератиниб, 

амсакрин, иринотекан, кабозантиниб и др. [6, 10]. Широкое клиническое 

применение имеют противовоспалительные препараты на основе производных 

хинолина [11]. 

Способность хинолинов к образованию солей используется при получении 

циановых красителей, применяемых в фото-, полиграфической, текстильной 
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промышленности [4]. Указанные красители применяются в качестве лигандов для 

приготовления фосфоресцентных комплексов, используемых в органических 

светодиодах [12]. На основе хинальдина получают красители хинолиновый 

желтый, красный, синий и др. [13]. 

Способность создавать защитную смазочную пленку на поверхности 

металла за счет адсорбции позволяет использовать хинолины в качестве присадок 

к маслам [14]. 

Производные хинолина, содержащие полярные заместители, такие как 

гидроксил-, метокси-, амино-, нитро- и т. д., эффективно образуют 

высокостабильные хелатные комплексы с поверхностными атомами металлов. 

Благодаря этим свойствам, производные хинолина используются в качестве 

эффективных ингибиторов коррозии для мягких и углеродистых сталей, железа 

[2].  

Такие гербициды на основе хинолина, как хинозол (бис (8-

гидроксихинолин) сульфат), квинмерак (7-хлор-3-метил-8-хинолинкарбоновая 

кислота), квинклорак (3,7-дихлорхинолин-8-карбоновая) широко используются в 

агропромышленности [15].  

Комплексы производных хинолинов с соединениями Rh, Ir, Co, Fe 

катализируют реакции гидрирования/дегидрирования, дегидратации, 

этерификации, полимеризации [16]. 

 Хемосенсоры с хинолиновой структурой обладают высокой селективностью 

к токсичным ионам в атмосфере, водоемах, организме человека [3]. С их 

помощью детектируют катионы металлов (Ag+, Al3+, Cd2+, Hg2+, Fe3+ и др.) и 

анионы (Ac-, CN- и др.). 
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1.2 Способы получения хинолинов 

 

1.2.1 Промышленное получение хинолинов 

 

В промышленности хинолины получают выделением из каменноугольной 

смолы: промывают нафталиновую (или другую) фракцию серной кислотой для 

получения раствора сульфата хинолина, обрабатывают водяным паром для 

удаления примесей, затем разлагают щелочью или аммиаком. После 

обезвоживания выделенного хинолина-сырца и его гомологов их подвергают 

ректификации и выделяют фракцию с температурой кипения 237,5 – 239,5 °С с 

получением хинолина-сырца, содержащего 83 % хинолина и 15 % изохинолина. 

Неочищенный хинолин обрабатывают 60 %-ным водным раствором фосфорной 

кислоты, охлаждают и фильтруют, получая кристаллы хинолинфосфата. После 

разложения щелочью чистота продукта составляет 90-92 %. Повторяют обработку 

фосфорной кислотой и перекристаллизацию до получения хинолина чистотой 98-

99 % [17]. 

Высокий расход кислот и щелочей в указанном способе приводит к 

появлению кислых стоков, а затраты на высокоэффективную ректификацию и 

малое содержание хинолинов в смоле (до 0,7 % [18]) делают способ 

рентабельным только в случае значительной мощности установки по 

каменноугольной смоле. В связи с этим, основное промышленное производство 

хинолинов сосредоточено в Китае [19] благодаря лидирующей позиции по 

переработке каменного угля (436 млн т/год, 2019 г. [20]). К компаниям, 

производящим хинолины, относятся: Jinan Realong Chemical Co.(10 тыс. т/год); 

Jining Qicai Chemical Industry Co.(3 тыс. т/год); Shanghai Qian Kun Chemical 

Technology Co. (2 тыс. т/год); Jinan Finer Chemical Co. (0,5 тыс. т/год); Hebei 

Sinochem Xinbao Chemical Technology Co.; SINOPEC; Ensince Industry Co. В 

России производство хинолинов отсутствует, до 2010 г. хинолиновую фракцию 

выделяли из смолы на Нижнетагильском металлургическом заводе [21].  



14 
 

 

 

1.2.2 Синтетические способы получения хинолинов 

 

Существует множество методов синтеза синтетических хинолинов – 

Скраупа, Дебнера-Миллера, Фридлендера, Конрада-Лимпаха и др. – с 

использованием в качестве катализаторов кислот или оснований [22]. 

Синтез хинолинов взаимодействием ароматических аминов с 

карбонильными соединениями. Синтез Фридлендера протекает через 

взаимодействие о-аминозамещенного ароматического альдегида, кетона или их 

производных с замещенными кетонами, альдегидами или другими 

карбонильными соединениями, имеющими активную α-метиленовую группу [23] 

(Схема 1.1). 

 

 

Схема 1.1 – Синтез хинолинов реакцией Фридлендера 

 

В качестве катализаторов используют минеральные или органические 

кислоты (H2SO4, HCl [24], п-толуолсульфокислота [25], ZnCl2 и I2 [26]; кислоты на 

носителе (H2SO4 / SiO2[27], H2SO4 / PEG[28]), сульфокислоты, связанные с 

полимером [29], монтмориллонит K10 [30], Ag3PW12O40, СuFe2O4[31]) или 

основания (KOH, NaOH).  

В зависимости от типа используемого катализатора получают различные 

производные хинолина [24]. Так, в присутствии уксусной кислоты из 

фенил(аминофенил)кетона и метилэтилкетона образуется 2,3-диметил-4-

фенилхинолин (2), а под действием KOH реакция проходит с образованием 2-

этил-4-фенилхинолина (3) (Схема 1.2). 
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Схема 1.2 – Влияние природы катализатора на структуру продуктов реакции 

Фридлендера 

 

Реакцией Конрада – Лимпаха получают 4-хинолоны (4) из β-кетоэфиров и 

замещенных анилинов [32] (Схема 1.3). 

 

 

Схема 1.3 – Синтез 4-хинолонов реакцией Конрада-Лимпаха 

 

Реакция анилина или замещенных анилинов с этилацетоацетатом дает 4-

замещенные хинолины, но, если получать аминоакриловый эфир при 140 оС, 

образуются 2-хинолоны (5). Такой метод известен как модификация Кнорра 

(Схема 1.4) [33].  

 

 

Схема 1.4 – Синтез 4-хинолонов реакцией Конрада-Лимпаха-Кнорра 
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Синтез Комба заключается в конденсации ариламинов с 1,3-

дикарбонильными соединениями. Образующиеся при этом интермедиаты 

циклизуются в присутствии кислоты (H2SO4, 92 %) с получением замещенного 

хинолина (6) (Схема 1.5) [34]. 

 

 

Схема 1.5 – Синтез хинолинов реакцией Комба 

 

К синтезу Поварова традиционно относят реакции взаимодействия 

ароматических иминов и алкенов [35]. В свою очередь, имины являются 

продуктом взаимодействия производных аминов и альдегидов, поэтому 

традиционно в синтезе хинолинов реакцией Поварова используют 3 реагента –  

производные анилина, альдегид и алкен. Например, группой авторов [36] 

синтезированы бромопроизводные арилхинолины с выходом 67-96 % под 

действием каликс[4]арена п-сульфоновой кислоты и микроволнового излучения 

(Схема 1.6). 

 

 

Схема 1.6 – Синтез хинолинов реакцией Поварова 

 

Кроме указанной каталитической системы, синтез Поварова был 

осуществлен под действием фторспиртов [37], I2 [38], (CH3)3SiCl [39], 

Sc(OTf)3[40], галогенидов меди [41], оксида графена [42]. 
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Кроме алкенов, в реакции Поварова могут быть использованы алкины [43]. 

В качестве катализаторов в указанной модификации исследованы хлориды железа 

(III) [44, 45] и меди (I) [46], полиоксометаллат K5CoW12O40·3H2O [47], Yb(OTf)3 в 

ионной жидкости ([bmim]BF4) [48], монтмориллонит K10 (Схема 1.7) [49]. 

 

 

Схема 1.7 – Синтез 2,4-дифенилхинолина из бензальдегида, анилина и 

фенилацетилена 

 

Одним из наиболее удобных способов получения хинолинов является 

реакция анилинов с α,β-ненасыщенными альдегидами – реакция Дебнера-Миллера 

[50].  

В качестве катализатора применяют кислоты (соляную, уксусную,  борную), 

хлорид цинка (II) [51] (Схема 1.8). Для ускорения реакции и увеличения выхода 

продукта используют оксиды тория, ванадия или железа.  

 

 

Схема 1.8 – Синтез хинолинов реакцией Дебнера-Миллера 

 

Один из современных вариантов осуществления реакции Дебнера-Миллера 

предусматривает использование насыщенных альдегидов вместо ненасыщенных 

[52-54].  
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Например, в работе [55] описана реакция анилина с бутаналем на 

катализаторе AlCl3 с участием перекиси водорода в качестве окислительного 

агента (Схема 1.9). Максимальный выход 2-пропил-3-этилхинолина (10) составил 

82 %. 

 

 

Схема 1.9 – Синтез хинолинов взаимодействием анилина с бутаналем 

 

Активными и селективными в этой реакции показали себя рутениевые 

катализаторы (RuCl2[PPh3]) [56, 57] (200 оС, 6 ч, растворитель бензол). В их 

присутствии селективность по диалкилхинолину составила 79-85 %. При 

осуществлении процесса с использованием лантансодержащих катализаторов 

(LnCl3 · xH2O · y(iso-Bu2Al) 2O) [58] соединение (10) получено с выходом до 82 % 

(80 оС, 4 ч, ДМФА). Аналогичный выход (82 %) достигнут в реакции, 

катализируемой родиевыми катализаторами ([Rh(норборнадиен)Cl]2) [59] при 

180 оС.  

 Указанной выше реакцией можно получить тетрагидрохинолинамины (11) 

(Схема 1.10), которые образуются с выходом до 42 % в присутствии ледяной 

уксусной кислоты [60].  

 

 

Схема 1.10 – Синтез тетрагидрохинолинаминов 

 

Использование кетонов и сложных эфиров в реакции с анилинами также 

приводит к образованию соответствующих производных хинолина. 
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Например, в работе [61] описан синтез хинолинов реакцией анилинов с 

алкилвинилкетонами на поверхности силикагеля, пропитанного хлоридом индия 

(III) (Схема 1.10). Максимальный выход (87 %) наблюдается при получении 4-

метил-7-хлорхинолина (12). 

 

Схема 1.11 – Синтез хинолинов из анилинов и алкилвинилкетонов 

 

Синтез хинолинов взаимодействием анилина с одно- и многоатомными 

спиртами. Большинство традиционных методов синтеза хинолинов [62] основано 

на реакции циклоконденсации анилина или его производных с карбонильными 

соединениями (альдегидами или кетонами). Нестабильность и летучесть 

карбонильных соединений создают сложности при их хранении и использовании. 

Поэтому в последние годы возрос интерес к реакциям получения хинолинов, в 

которых вместо альдегидов/кетонов используют доступные, дешевые и 

стабильные спирты, производимые не только из нефтехимического, но и из 

возобновляемого сырья, например, путем ферментации биомассы (кукуруза, 

сахарный тростник и целлюлоза) [63].  

К наиболее известному традиционному способу получения хинолинов с 

использованием спиртов относится реакция Скраупа – взаимодействие анилина 

или его производных с глицерином в присутствии кислотного катализатора 

(Схема 1.12).  

 

 

Схема 1.12 – Синтез хинолинов методом Скраупа 
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В настоящее время интерес к этой реакции возрос, что обусловлено 

получением избытка глицерина в качестве побочного продукта при синтезе 

биодизельного топлива [64].  

В качестве гомогенных катализаторов реакции Скраупа используются 

кислоты H2SO4 [65], CH3COOH [66], ионные жидкости [67], As2O5 [68]. В 

традиционном синтезе Скраупа требуется окислитель, в качестве которого 

используют нитробензол, м-нитробензолсульфонат натрия, I2 [69]. Выход 

хинолина (13) варьируется от 18 [66] до 89 % [70]. Реакцию традиционно 

осуществляют при температуре 100-200 оС в условиях перемешивания. 

Схема синтеза хинолина (13) методом Скраупа включает в себя следующие 

стадии (Схема 1.13): 

1) дегидратация глицерина в акролеин (реакция A); 

2) реакция циклоконденсации с образованием 1,2-дигидрохинолина 

(реакция B); 

3) окисление 1,2-дигидрохинолина с получением хинолина (реакция C) [23]. 

Таким образом, глицерин в реакции Скраупа выполняет роль прекурсора 

реакционноспособного акролеина, с которым взаимодействует анилин. 

В качестве гетерогенных катализаторов в реакции Скраупа изучены оксиды 

металлов (CuO-ZnO и NiO-MoO3) на носителе (Al2O3), которые позволили 

получить хинолин (13) с выходом 65 % [71]. С более высоким выходом получены 

замещенные хинолины (79-94 %) в присутствии мезопористого материала KIT-6 с 

привитой вольфрамовой кислотой [70].  

Кроме глицерина, применение других многоатомных спиртов в синтезе 

хинолинов практически не исследовано. Конденсацией анилина с 1,2-диолами в 

присутствии оксидных катализаторов [74-78] преимущественно получают индолы 

[77, 78].  
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Схема 1.13 – Схема синтеза хинолина (16) методом Скраупа 

 

Синтез алкилхинолинов реакцией анилина с 1,2-диолами упоминается 

только в двух работах. Авторами [79] разработан способ получения 

алкилхинолинов в присутствии гексагидрата хлорида железа FeCl3·6H2O и 

четыреххлористого углерода CCl4. Выход алкилхинолинов достигает 97 % (2-

метилинолин). При использовании кислой глины K-10 исследователям [80] 

удалось синтезировать 2-метил-8-этилхинолин (14) из 2-этиланилина и этандиола 

с выходом 41 %  (Схема 1.14). Как и в случае реакции с глицерином, хинолин (14) 

образуется в результате циклоконденсации производного анилина с 

ацетальдегидом, полученным при дегидратации спирта.  

 

 

Схема 1.14 – Синтез 2-метил-8-этилхинолина 

 

 В случае синтеза хинолинов с вовлечением одноатомных спиртов для 

превращения последних в альдегиды требуются дегидрирующие агенты. В 
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качестве такого соединения исследователями [81] предложен четыреххлористый 

углерод совместно с никельсодержащим катализатором Ni(OAc)2·4H2О-Et3N 

(Схема 1.15, реакция А). Использование указанной системы позволило получить 

2,3-замещенные хинолины с выходами хинолинов (15a-c) 68-86 % (Схема 1.15, 

реакция B). 

 

 

 

Схема 1.15 – Синтез хинолинов реакцией анилина с алифатическими спиртами 

 

Другие исследователи предложили синтезировать альдегиды из 

одноатомных спиртов in situ c использованием окислителей, например, кислорода 

воздуха [82]. Его применение совместно с каталитической системой 

Pd(OAc)2/2,4,6-коллидин/CF3CO2H в реакции анилина с этанолом позволило 

получить хинолины (15a-f) с выходом до 93 % (Схема 1.16). 

 

 

Схема 1.16 – Синтез алкилхинолинов реакцией анилина со спиртами 

 

Кроме кислорода воздуха, в качестве окислителей изучены неорганические 

соединения. Например, авторами [83, 84] осуществлен синтез алкилзамещенных 

хинолинов (15a-d) под действием железосодержащих катализаторов. 
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Превращение алифатических спиртов (С2–С5) в альдегиды проводили 

фотоиндуцированным окислением в присутствии NaOCl. Синтез осуществляли в 2 

этапа – превращение спирта в альдегид облучением в течение 4 часов, затем 

взаимодействие альдегида с анилином в течение 5 минут. Выход замещенных 

алкилхинолинов при проведении реакции в присутствии катализатора FeCl3·6H2O 

составил 11-94 %.  

Использование гетерогенного катализатора Fe(CrO2)2 позволило 

осуществить фотоактивированное окисление алифатических спиртов (C2-C5) 

водным раствором H2O2 до соответствующих альдегидов (9 ч) [85]. После 

добавления к реакционной смеси анилина за 5 мин реакции получены хинолины с 

выходами 91-97 %. 

 2-Алкилхинолины (16) получены с выходом до 59 % в работе [86] под 

действием диоксида титана TiO2 (Схема 1.17).  При введении в диоксид титана 

золота (Au/TiO2) авторам [87] удалось увеличить выход хинолинов до 88 % (6-

этоксихинальдин). 

 

 

 

Схема 1.17 – Синтез 2,3-алкилхинолинов  
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1.3 Цеолиты в синтезе хинолинов 
 

Традиционные методы получения хинолинов имеют ряд недостатков: 

использование кислотных катализаторов, зачастую в больших количествах; 

проведение реакций в среде органических растворителей; использование дорогих 

или малодоступных реагентов; сложное отделение продуктов от катализаторов. 

Большой интерес представляют разработки, выполненные с использованием 

гетерогенных катализаторов. Такие способы получения хинолинов обладают 

многочисленными достоинствами – непрерывное осуществление процесса, 

упрощенное извлечение продукта, регенерируемость катализатора и отсутствие 

солевых отходов. Одними из наиболее перспективных гетерогенных 

катализаторов являются цеолиты. Это синтетические или природные 

кристаллические алюмосиликаты [88], которые обладают такими уникальными 

свойствами, как наличие сильных кислотных центров, определенная структура 

каркаса и регулярная геометрия каналов и полостей, термическая стабильность и 

прочие, благодаря которым они активно используются в катализе.  

В мировой литературе описаны способы синтеза хинолинов в присутствии 

каталитических систем на основе цеолитов FAU, MFI, BEA и MOR, которые 

отличаются характеристиками пористой структуры и кислотностью [89-101]. В 

зависимости от используемых реагентов – карбонильных соединений или их 

прекурсоров (спирты, карбоксильные соединения, ацетали и другие) – 

исследователями установлено различное влияние физико-химических 

характеристик цеолитных катализаторов на выход хинолинов. 

 

1.3.1 Синтез хинолинов с участием карбонильных соединений 

  

Известно, что цеолиты структурных типов FAU, MFI, BEA и MOR 

обладают различной геометрией каналов/полостей и диаметром пор (0,51 – 0,74 

нм) [102], близким к размеру молекулы хинолина (0,67 х 0,51 нм), поэтому 
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топология их каркаса будет оказывать существенное влияние на маршруты 

протекания целевых и побочных реакций. 

 Например, авторами установлено [91], что в реакции анилина с масляным 

альдегидом (Схема 1.18) в присутствии широкопористых цеолитов H-Y и H-Beta 

образуется 2-пропил-3-этилхинолин (15c) с выходами 25 и 33 % соответственно. 

Среднепористый цеолит H-ZSM-5 в указанной реакции в исследованных условиях 

активность не проявил.  

 

 

Схема 1.18 – Синтез хинолинов реакцией анилина с бутаналем 

 

 В другой работе [103], выполненной группой авторов из лаборатории 

приготовления катализаторов ИНК УФИЦ РАН, показано преимущество 

широкопористых цеолитов над среднепористым для реакции анилина с 

пропионовым альдегидом. Установлено, что конверсия анилина на цеолитах H-

MOR, H-Beta, H-Y и H-ZSM-5 была высокой (90-99 %), селективность по 3-метил-

2-этилхинолину (15b) уменьшается в ряду: H-Y (64 %)  > H-Beta (46 %) > H-ZSM-

5 (39 %) > H-MOR (32 %). Полученные зависимости авторы обуславливают 

разницей в структурных характеристиках кристаллической решетки цеолитов: 

«цеолит H-MOR имеет одномерную канальную структуру, а не 3-мерную, как 

остальные исследованные катализаторы.  Эта особенность цеолита H-MOR, также 

как и наличие узких извилистых каналов в решетке цеолита H-ZSM-5, может 

привести к затруднению диффузии молекул реагентов и продуктов реакции 

внутри цеолитного кристаллического каркаса» [103]. 

 При вовлечении в реакцию более объемных молекул – 2-аминоацетофенона 

и этилацетоацетата (реакция Фридлендера) [100] – наблюдается следующая 

зависимость выхода хинолина (17) от типа цеолита (Схема 1.19, реакция 1): H-

BEA (73 %) > H-FAU (59 %) > H-MFI (17 %). Кроме целевой реакции, образец H-
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MFI катализирует гидратацию этилацетоацетата, продукты которой в результате 

дают гидроксихинолин (18) с выходом 18 % (Схема 1.19, реакция 2). На цеолите 

H-MOR протекает преимущественно реакция 2 (выход соединения 18 – 46 %). 

 

 
Схема 1.19 – Синтез производных хинолина реакцией Фридлендера 

  

 В работе других авторов [97] применение цеолита H-ZSM-5 в реакции 

Фридлендера обеспечило выход соединения (17) на уровне 81 %.  

 Влияние пористой структуры цеолитов на выход хинолинов изучено в 

работе [98]. Авторы сравнили каталитические свойства цеолитов ZSM-5 с 

микропористой и микро-, мезо-, макропористой структурами в синтезе хинолинов 

(18,19) реакцией 2-аминоацетофенона с дикетонами (Схема 1.20).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Схема 1.20 – Синтез хинолинов реакцией Фридлендера  

в присутствии цеолитов H-ZSM-5 
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 Показано, что создание вторичной пористости в структуре цеолита 

приводит к увеличению конверсии 2-аминоацетофенона от 45 до 55 %, росту 

селективности образования продукта (18) от 88 до 98 % и стабильности работы 

катализатора. 

 Аналогичные зависимости получены авторами [103] для реакции анилина с 

пропионовым альдегидом в присутствии цеолитов H-Y  с микропористой и 

микро-, мезо-, макропористой структурами.  

 Влияние кислотности цеолитов на их каталитические свойства в реакции 

анилина с пропионовым альдегидом показано на примере образцов 

гранулированного цеолита Y с иерархической пористой структурой с разной 

степенью декатионирования [103]. Выявлено, что с увеличением степенью обмена 

ионов Na+ на Н+ конверсия анилина практически не меняется (93-95 %), а 

селективность образования 3-метил-2-этилхинолина (15b) увеличивается от 25 до 

59 %. Таким образом, для синтеза хинолинов указанной реакцией требуется 

катализатор с высокой концентрацией кислотных центров. 

 

1.3.2 Синтез хинолинов с участием прекурсоров карбонильных соединений 

 

 В работе [99], выполненной в лаборатории приготовления катализаторов 

ИНК УФИЦ РАН, показано влияние топологии каркаса на примере цеолитов Y, 

ZSM-5, Beta, MOR на конверсию анилина и селективность образования 

хинолинов в реакции Скраупа (Схема 1.21).  

 

 

 

 

 

 

Схема 1.21 – Синтез хинолинов реакцией Скраупа на цеолитах 
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 Установлено [99], что максимальную активность показывает цеолит H-

ZSM-5, в присутствии которого конверсия анилина составляет 100 % за 2 ч 

проведения реакции. 

 Высокую начальную конверсию анилина (88 %) наблюдали на цеолите Н-

Вeta [99]. Образцы цеолитов H-MOR и H-Y были менее активны (71 и 68 % 

соответственно). Выход хинолинов в реакции Скраупа уменьшается в ряду: H-

ZSM-5 (74 %)  > H-Beta (65 %) > H-MOR (41 %)  > H-Y(40 %). 

 Авторы предположили [99], что низкая активность морденита объясняется 

структурными особенностями его кристаллической решетки, образованной 

одномерной системой каналов, а не трехмерной, как у остальных цеолитов. В 

одномерной канальной структуре диффузия реагентов и продуктов затруднена и 

блокировка каналов может произойти гораздо быстрее, чем в трехмерной системе. 

Кроме того, одномерная канальная структура морденита способствует 

образованию на нем только хинолина (13), в то время как на остальных 

цеолитных катализаторах образуется как хинолин (13), так и метилхинолины 

(15a,g).  

 Авторы работы [96] вовлекли в реакцию с анилином молочную кислоту 

(Схема 1.22). Основные продукты реакции – 2- и 4-метилхинолины (15a,g) и 

хинолин (13). При полной конверсии молочной кислоты суммарный выход 

хинолинов снижается в ряду: H-Beta (68 %) > H-ZSM-5 (44 %) > H-Y (14 %). 

Низкий выход хинолинов на цеолите H-Y авторы объясняют наличием крупных 

α-полостей размером 1,2 нм, в которых преобладают процессы глубокой 

конденсации реакционноспособных интермедиатов. 

 

Схема 1.22 – Синтез хинолинов взаимодействием анилина и молочной кислоты1 

 
                                                           

1
 Условия реакции: анилин : молочная кислота (40 %-ый водный раствор) = 1 : 1, 440 оС, 0,5 ч-1
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 Более низкий выход хинолинов на цеолите H-ZSM-5 обусловлен, по-

видимому, особенностями структуры цеолита H-ZSM-5 (диаметр входных окон, 

форма каналов), которые создают пространственные ограничения для 

образования объемных молекул хинолинов. 

Влияние пористой структуры цеолитов на выход хинолинов в реакциях с 

участием прекурсоров карбонильных соединений до начала нашей работы 

практически не изучалось. В единственной работе [101] показано, что при 

получении хинолинов методом Скраупа увеличение доли мезопор в цеолите H-

Beta от 62,5 % до 78,4 % после десилилирования приводит к незначительному 

увеличению выхода хинолинов от 50,6 до 55,6 % 2. Поскольку исходный цеолит 

обладал значительным объемом мезопор, а изменение выхода хинолинов при 

постобработке катализатора происходило в пределах погрешности, нельзя 

однозначно сказать, что к этому привело именно создание дополнительных 

мезопор. 

 Известно, что концентрация, сила и природа активных центров 

оказывают значительное влияние на конверсию реагентов и селективность 

образования хинолинов при взаимодействии прекурсоров карбонильных 

соединений (преимущественно спиртов) с анилинами. Согласно информации, 

приведенной в разделе 1.2, в указанных реакциях на первой стадии происходит 

превращение прекурсоров в реакционноспособные карбонильные соединения 

(преимущественно альдегиды), при этом протекают реакции гидролиза, 

дегидратации, дегидрирования (Схема 1.30, реакции A-D). Далее альдегиды при 

взаимодействии с анилином дают целевые хинолины. Но, в зависимости от типа 

активных центров, их силы и концентрации в катализаторе, могут протекать как 

вышеописанные целевые реакции, так и побочные, приводящие к индолам (Схема 

1.23, реакция F) или олефинам (Схема 1.23, реакция E). 

 

 

                                                           

2 Условия реакции: 470 оС, глицерин : анилин = 4 : 1 моль/моль, 20 %-й раствор глицерина в 
воде, 2 ч 
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Схема 1.23 – Синтез хинолинов с участием прекурсоров карбонильных 

соединений на цеолитах 

 

 В большинстве информационных источников влияние кислотности 

цеолитов на их активность и селективность изучено на примере реакции Скраупа 

(Схема 1.23, реакция B) или ее модификаций, где используются прекурсоры 

акролеина, в присутствии цеолита H-Beta. 

Так, в работе [101] синтез хинолинов (хинолин 13, 2-,4-метилхинолины 

15a,g) осуществляли реакцией анилина с глицерином3 в присутствии цеолита H-

Beta, модифицированного никелем с помощью ионного обмена. Введение Ni в 

катализатор привело к значительному увеличению концентрации кислотных 

центров (от 1,02 до 1,32 ммоль·г-1). Авторы указывают, что катионы Ni блокируют 

сильные кислотные центры Бренстеда (БКЦ) и образуют кислотные центры 

Льюиса (ЛКЦ), а также слабые БКЦ при координации никеля с молекулами воды. 

 По мнению исследователей, БКЦ (слабые / умеренные) способствуют 

дегидратации глицерина в акролеин (Схема 1.23, реакция B), тогда как сильные 

БКЦ легко приводят к полимеризации акролеина. ЛКЦ могут катализировать 

дегидратацию глицерина с образованием гидроксиацетона, взаимодействие 

которого с анилином приводит к образованию 3-метилиндола (Схема 1.23, 

                                                           

3 Условия реакции: 470 оС, анилин : глицерин (20 % мас. водный раствор) = 1 : 4 моль/моль, 
0,13 ч-1(анилин), 2 ч 
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реакция F). Но поскольку модифицирование катализатора никелем привело к 

увеличению выхода хинолинов (13, 15a,g) от 50,6 до 61,2 %, авторы полагают, что 

ЛКЦ способствуют их образованию благодаря синергетическому эффекту с БКЦ. 

 При взаимодействии анилина с глицерином в других условиях реакции4  

авторам [104] удалось получить 3-метилиндол c выходом 40 %. Синтез 

осуществляли в присутствии цеолита Y в Na-форме, модифицированного медью с 

помощью метода пропитки. Исследователи указывают, что приготовленный 

катализатор обладает активностью в синтезе 3-метилиндола благодаря наличию 

большей доли слабых кислотных центров (~68%). 

 Авторами [89] предложена модификация реакции Скраупа, а именно 

использование в синтезе хинолина (13) диэтилацеталя акролеина, гидролиз 

которого в присутствии катализатора дает акролеин и этанол (Схема 1.23, реакция 

А). Реакцию осуществляли в присутствии цеолита Zn-H-Beta, полученного 

ионным обменом с исходным цеолитом H-Beta. При обмене катионов H+ на Zn2+ в 

цеолите снизилось суммарное количество кислотных центров (от 1,58 до 1,29 

ммоль/г), в т.ч. сильных (от 0,35 до 0,07 ммоль/г). Кроме катионов цинка, образец 

Zn-H-Beta, по данным рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, содержит 

кластеры ZnO, которые проявляют активность в реакциях дегидрирования.  

 Введение в цеолит цинка позволило увеличить выход хинолина (13) от 28 

до 51 %5. Модифицирование другими металлами привело к более низкому выходу 

хинолина, который снижается в ряду: Zn (51 %) > Fe (48 %) > Cu (45 %) > Mn 

(41 %) > Ni (40 %) > Cr (38 %). По мнению авторов, более высокая эффективность 

цеолита Zn-H-Beta по сравнению с исходным объясняется: 1) снижением 

концентрации сильных кислотных центров, которые могут катализировать 

побочные реакции, такие как полимеризация акролеина; 2) ускорением реакции 

дегидрирования гидрохинолинов в хинолин (13) под действием ZnO (пункт 1.2.2, 

Схема 1.13, реакция С). 

                                                           

4 Условия реакции: 220 оС, анилин : глицерин = 3 : 1 моль/моль, 0,4 ч-1, H2, 2 ч 
5 Условия реакции: 440 оС, анилин : ацеталь = 3 : 1 моль/моль, 1 ч-1(сырья), 1 ч-1(вода), 1 ч 
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 В другой своей работе [94] авторы показывают, что введение металлов 

методом пропитки в цеолит Beta промотирует реакцию гидролиза ацеталя до 

акролеина. На исходном цеолите конверсия диэтилацеталя акролеина составляла 

25,4 %, выход хинолина (13) – 8,2 %6. В присутствии металлсодержащих образцов 

Me/Beta (Me = Zn, Fe, Cu, Mn, Ni) конверсия ацеталя увеличилась до 77,6-100 % с 

выходами хинолина (13) Mn (28,6 %) < Cu (35,4 %) < Zn (52,8 %) < Fe (64,8 %) < 

Ni (83,1 %).  

В качестве прекурсоров насыщенных альдегидов в реакциях с анилином 

(Схема 1.23, реакции C, D) изучены молочная кислота [96] и одноатомные спирты 

[90]. 

 Реакция анилина с молочной кислотой (Схема 1.23, реакция С) [96], в ходе 

которой кислота превращается в ацетальдегид, протекает с образованием 2-, 4-

метилхинолинов (15a,g) с примесью хинолина 137. В присутствии цеолита H-Beta 

указанные хинолины синтезированы с высоким суммарным выходом (67,6 %) и 

количественной конверсией кислоты. Соотношение 2- и 4-изомеров (15a,g) 

составляет 2 : 1. В присутствии образца Fe/H-Beta, полученного пропиткой 

цеолита H-Beta, выход хинолинов снижается (57,3 %), но конверсия молочной 

кислоты остается количественной, а соотношение 2- и 4-метилхинолинов (15a,g)  

становится эквимольным. Авторы указывают, что образец H-Beta, благодаря 

высокой концентрации сильных кислотных центров Бренстеда, позволяет 

синтезировать селективно 2- и 4-метилхинолины (15a,g). Введение в цеолит 

железа приводит к увеличению Льюисовской кислотности, что позволяет более 

селективно получать 4-метилхинолин (15g).  

 Рассмотренные выше реакции включают стадии гидратации/дегидратации 

прекурсора карбонильных соединений, для протекания которых необходимы 

кислотные катализаторы. В случае синтеза хинолинов с вовлечением 

одноатомных спиртов для превращения последних в альдегиды требуются 

дегидрирующие центры. Такие реакции осуществляются через стратегию 

                                                           

6 Условия реакции: анилин : диэтилацеталь акролеина = 4 : 1 моль/моль, 5 мин, MW 
7
 Условия реакции: анилин : молочная кислота (40 %-й водный раствор) = 1: 1, 440 оС, 0,5 ч-1
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безакцепторного дегидрирования (acceptorless dehydrogenation coupling reactions), 

которая весьма активно используется в настоящее время для получения N-

гетероциклов и других продуктов (Схема 1.24) [105-108]. В синтезе хинолинов в 

присутствии цеолитов ее использовали только в работе [90]. 

 

 

Схема 1.24 – Синтез хинолинов с использованием стратегии безакцепторного 

дегидрирования 

 

Авторами [90] изучено влияние природы кислотных центров цеолитов на 

выход хинолинов в реакции анилина с н-пропанолом (Схема 1.23, реакция D). В 

качестве катализатора авторы использовали ультрастабилизированный цеолит Y 

(USY). Сначала его подвергали ионному обмену в растворе Ni(NO3)2 (Ni-USY), 

затем пропитке хлоридом цинка (ZnCl2/Ni-USY). Согласно данным ТПД аммиака, 

модифицирование цеолита привело к увеличению концентрации слабых 

кислотных центров и снижению концентрации сильных, суммарная концентрация 

кислотных центров уменьшилась от 4,00 до 3,52 ммоль/г. Введение в цеолит USY 

соединений металлов привело к увеличению соотношения ЛКЦ / БКЦ от 0,79 

(USY) до 1,03 (ZnCl2/Ni-USY). Новые ЛКЦ представлены катионами Ni2+ и 

ионообменными частицами –O–Zn–Cl.  

Установлено, что постобработки цеолита привели к повышению 

суммарного выхода хинолинов от 28 до 53 %. Среди хинолинов 
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идентифицированы 3-метил-2-этилхинолин 15b (основной продукт), 2,3-

диметилхинолин, 2-этилхинолин, 2-метилхинолин и др. При варьировании 

условий реакции8 удалось достичь суммарного выхода хинолинов 78,3 %. 

Авторами показано, что увеличение соотношения ЛКЦ / БКЦ способствует росту 

выхода хинолинов и ЛКЦ являются более предпочтительными для формирования 

хинолинового остова, чем БКЦ.  

1.4 Заключение по главе 1 
 

На основании литературных данных можно сделать вывод, что хинолины 

являются востребованными соединениями в фармацевтической, химической, 

электронной промышленности в качестве компонентов лекарственных 

препаратов, ингибиторов коррозии, агрохимикатов и других сферах. 

Зарубежный промышленный способ получения хинолиновых оснований из 

каменноугольной смолы является высокозатратным и малоэффективным для 

малотоннажных производств, поэтому производство и технологии получения 

хинолинов в РФ на данный момент отсутствуют.  

Способы получения синтетических хинолинов основаны на взаимодействии 

карбонильных соединений с ароматическими аминами, катализируемые 

кислотами или основаниями. Использование гомогенных катализаторов приводит 

к многостадийности процесса, трудности отделения продуктов от катализатора, 

появлению кислых стоков, а применение карбонильных соединений создает ряд 

сложностей при их хранении и использовании. Поэтому перспективными 

синтетическими методами получения хинолиновых оснований в настоящее время 

считаются синтезы с участием дешевых, доступных, стабильных спиртов, в том 

числе в присутствии цеолитов. На момент начала научно-исследовательской 

работы, по синтезу хинолинов реакцией анилинов со спиртами под действием 

цеолитов было известно следующее: 

–  требуются цеолиты с трехмерной канальной структурой; 

                                                           

8
 Условия реакции: ZnCl2/Ni-USY, анилин : н-пропанол = 1:2, 410 оС, H2, 0,8 ч-1 
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–  при работе с прекурсорами акролеина (глицерин, ацетали акролеина) 

катализатор должен обладать преимущественно кислотными центрами Бренстеда 

слабой и средней силы, поскольку сильные БКЦ катализируют в большей степени 

побочные превращения непредельного альдегида. Слабые кислотные центры 

Льюиса проявляют активность в реакции синтеза 3-метилиндола, но, совместно с 

БКЦ, могут способствовать образованию хинолинов благодаря синергетическому 

эффекту; 

– при использовании прекурсоров насыщенных альдегидов (например, 

молочной кислоты), образующих альдегиды при дегидратации, для получения 

хинолинов с высоким выходом необходим катализатор с сильными БКЦ; 

– для образования хинолинов из прекурсоров, дающих насыщенные 

альдегиды при дегидрировании (одноатомные спирты), требуется высокое 

соотношение ЛКЦ/БКЦ. 

Таким образом, в литературе было показано только влияние топологии 

цеолитного каркаса и частично силы и природы кислотных центров на выход 

хинолинов. Влияние пористой структуры почти не было изучено, хотя 

применение описанных в литературе традиционных цеолитов в синтезе 

хинолинов может быть затруднено блокировкой микропор объемными 

молекулами хинолинов, что приводит к быстрой дезактивации катализатора. 

Кроме того, микропористая структура может затруднять образование объемных 

молекул хинолинов. Поэтому основой для создания эффективных гетерогенных 

катализаторов синтеза хинолинов могут быть гранулированные цеолиты с 

иерархической пористой структурой. 

В соответствии с изложенным, несовершенство зарубежных технологий 

получения хинолинов, отсутствие их производства в России, высокая потребность 

в указанных соединениях; небольшое количество информации об эффективных 

гетерогенных катализаторах получения хинолинов обуславливают актуальность и 

научную значимость работы. 
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ГЛАВА 2 ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ЦЕОЛИТОВ 

 

В главе представлены физико-химические свойства следующих групп 

цеолитов: 1) высокодисперсных микропористых цеолитов H-ZSM-5 и H-Y; 2) 

гранулированных цеолитов H-ZSM-5h с иерархической пористой структурой, 

синтезированных гидротермальной кристаллизацией из исходных гранул с 

различным содержанием микропористого цеолита ZSM-5 и аморфного 

алюмосиликата; 3) гранулированных цеолитов Yh с иерархической пористой 

структурой в H- и Na-форме, модифицированных оксидами металлов. 

 

2.1 Цеолиты H-ZSM-5 

 

Физико-химические характеристики микропористого и иерархических 

цеолитов H-ZSM-5 приведены в таблице 2.1 [109].  

 

Таблица 2.1 – Физико-химические характеристики цеолитов H-ZSM-5 

 

Катализатор X, % β, % 
SБЭТ, 
м2/г 

Vмикро, 
см3/г 

Vмезо, 
см3/г 

Vмакро, 
см3/г 

Vобщ, см3/г 

Н-ZSM-5 - 100 285 0,11 0,02 - 0,13 
H-ZSM-5h(10) 10 93 239 0,10 0,05 0,34 0,49 
H-ZSM-5h(30) 30 94 284 0,11 0,08 0,31 0,50 

H-ZSM-5h 60 95 295 0,13 0,19 0,29 0,61 
X – массовое содержание цеолита в исходных гранулах;  
β – степень кристалличности;   
SБЭТ  – удельная поверхность по методу БЭТ; 
Vмикро , Vмезо , Vмакро  и Vобщ  – объем  микро- , мезо - , макро-  и общий объем  пор соответственно. 
 

На рисунке 2.1 приведены результаты исследования методом РФА 

кристаллической структуры образцов H-ZSM-5, H-ZSM-5h(10), H-ZSM-5h(30) и H-

ZSM-5h. Видно, что на всех дифрактограммах присутствуют рефлексы, 

характерные только для цеолитов типа MFI (ICDD-PDF№ 00-037-0359) [110]. 



37 
 

 

 

Степени кристалличности образцов H-ZSM-5, H-ZSM-5h(10), H-ZSM-5h(30) и H-

ZSM-5h выше 93 %. 

 

 

Рисунок 2.1 – Дифрактограммы образцов H-ZSM-5 

 

По данным рентгенофлуоресцентного анализа атомное отношение Si/Al во 

всех иерархических образцах близко к 12, микропористый цеолит Н-ZSM-5 

характеризуется атомным соотношением Si/Al = 15. 

На рисунке 2.2 представлены изотермы адсорбции-десорбции азота и 

распределение пор по размеру для образцов H-ZSM-5 и H-ZSM-5h. Показано, что 

цеолит H-ZSM-5 обладает изотермой I типа, которая характерна для 

микропористых материалов (Рисунок 2.2, А). Для иерархического цеолита H-

ZSM-5h получена изотерма IV типа с петлей гистерезиса типа Н1 по 

классификации ИЮПАК [111] (Рисунок 2.2, Б) с подъемом при давлении Р/Ро ~ 1, 

которая характерна для мезо-макропористых материалов. Следует отметить, что 

для иерархического образца также характерен резкий подъем при низких 

давлениях, что говорит о наличии микропор. Размеры мезопор у образца ZSM-5h, 

рассчитанные по методу BJH, изменяются от 2 до 14 нм. 
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Рисунок 2.2 – Изотермы адсорбции-десорбции азота и распределение пор по 

размеру для образцов: (А) H-ZSM-5 и (Б) H-ZSM-5h 

 

Согласно данным низкотемпературной адсорбции-десорбции азота и ртутной 

порометрии, микропористый цеолит характеризуется наличием небольшой доли 

мезопор (15 %) (Таблица 2.1). При переходе от образца H-ZSM-5h(10) к образцу 

H-ZSM-5h удельная поверхность увеличивается с 239 до 295 м2/г, объем микропор 

– с 0,10 до 0,13 см3/г, мезопор – с 0,05 до 0,19 см3/г, в то же время объем макропор 

уменьшается с 0,34 до 0,29 см3/г. 

Согласно данным СЭМ, микропористый цеолит H-ZSM-5 (Рисунок 2.3, А) 

состоит из кристаллов в форме параллелепипеда с длиной большей стороны от 70 

до 100 нм. Приготовленные образцы (Рисунок 2.3, Б, В, Г) представляют собой 

сростки исходных (70-100 нм) и образованных кристаллов цеолита ZSM-5 

различной морфологии. Средние размеры кристаллов образцов H-ZSM-5h(10), H-

ZSM-5h(30) и H-ZSM-5h составляют 322, 201 и 83 нм, соответственно. 

 ИК-спектры адсорбированного пиридина на образцах H-ZSM-5, H-ZSM-

5h(10), H-ZSM-5h(30) и H-ZSM-5h приведены на рисунке 2.4. В спектрах 

наблюдаются полосы поглощения в диапазоне 1455-1545 см-1. Полосы 

поглощения при 1455 см-1 принято относить к пиридину, адсорбированному на 

Льюисовских кислотных центрах (ЛКЦ), а полосы поглощения в области 1545 см-

1 – к протонированному пиридину (Бренстедовские кислотные центры, БКЦ). 
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Полосы поглощения при 1491 см-1 появляются в результате взаимодействия 

пиридина со всеми центрами, в т.ч. при возникновении водородной связи [112]. 

 

 

 

 

Рисунок 2.3 – СЭМ-изображения образцов: (А) H-ZSM-5, (Б) H-ZSM-5h(10), 

(В) H-ZSM-5h(30) и (Г) H-ZSM-5h 

 

В таблице 2.2 приведены значения концентрации ЛКЦ и БКЦ. 

Иерархические цеолиты H-ZSM-5h обладают близкой концентрацией ЛКЦ и БКЦ, 

их соотношение варьируется в пределах БКЦ/ЛКЦ = 2,6–2,9. Микропористый 

цеолит H-ZSM-5 характеризуется более низкой концентрацией БКЦ (примерно в 

1,3 раза) и соотношением БКЦ/ЛКЦ = 2,0. Иерархические цеолиты H-ZSM-5h 

обладают более высокой концентрацией «сильных» кислотных центров (пиридин, 

адсорбированный при 350 оС) обоих типов, чем их микропористый аналог. 
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Рисунок 2.4 –  ИК-спектры адсорбированного пиридина для микропористого 

и иерархических образцов H-ZSM-5 (при 150 оС) 

 

Таблица 2.2 – Концентрации Льюисовских (ЛКЦ) и Бренстедовских (БКЦ) 

кислотных центров по данным ИК-спектроскопии адсорбированного пиридина 

цеолитов ZSM-5 

 

Образец 

Концентрация кислотных центров, мкмоль 
пиридина·г-1 БКЦ/ 

ЛКЦ* БКЦ ЛКЦ 
150°C 250°C 350°C 150°C 250°C 350°C 

H-ZSM-5 297 250 177 145 92 71 2,0 
H-ZSM-5h(10) 392 308 195 149 100 80 2,6 
H-ZSM-5h(30) 396 292 197 139 98 78 2,9 
Н-ZSM-5h 395 288 201 154 108 97 2,6 

*Отношение БКЦ/ЛКЦ рассчитано для 150 оС. 
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2.2 Цеолиты Y 

 

2.2.1 Цеолиты Y в H-форме 

 

Физико-химические характеристики цеолитов Y в H-форме приведены в 

таблице 2.3 [113].  

  

Таблица 2.3 – Физико-химические характеристики цеолитов Y в H-форме 

 

Катализатор Si/Al β, % 
SБЭТ, 
м2/г 

Vмикро, 
см3/г 

Vмезо, 
см3/г 

Vмакро, 
см3/г 

Vобщ, 
см3/г 

H-Y 2,5 100 609 0,30 0,03 - 0,33 

 Н-Yh 3,6 93 535 0,26 0,10 0,15 0,51 
β – cтепень кристалличности. 
SБЭТ  – удельная поверхность по методу БЭТ. 
Vмикро , Vмезо , Vмакро  и Vобщ  – объем  микро- , мезо - , макро-  и общий объем  пор соответственно. 
  

На дифрактограммах указанных образцов присутствую рефлексы, 

характерные для цеолитов Y (ICDD-PDF№ 00-012-0228) [110]. Микропористый 

цеолит Н-Y характеризуется близкой к 100 % степенью кристалличности. При 

приготовлении иерархического образца H-Yh относительная степень 

кристалличности несколько уменьшается вследствие частичной аморфизации 

кристаллической решетки при термообработке после ионного обмена и 

составляет 93 %. 

По данным рентгенофлуоресцентного анализа атомное отношение Si/Al 

микропористого цеолита составляет 2,5, иерархический цеолит H-Yh 

характеризуется атомным соотношением Si/Al = 3,6. 
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Рисунок 2.5 – Дифрактограммы образцов H-Y 

 
 На рисунке 2.6 представлены изотермы адсорбции-десорбции азота и 

распределение пор по размеру для образцов H-Y и H-Yh. Показано, что цеолит H-

Y обладает изотермой I типа (Рисунок 2.6, А). Для иерархического цеолита H-Yh 

получена изотерма IV типа с небольшой петлей гистерезиса типа Н1 по 

классификации ИЮПАК [111] (Рисунок 2.6, Б). Размеры мезопор у образца H-Yh, 

рассчитанные по методу BJH, изменяются от 2 до 14 нм. 

 

 
А      Б 

Рисунок 2.6 – Изотермы адсорбции-десорбции азота и распределение пор по 

размеру для образцов: (А) H-Y и (Б) H-Yh 

 

Согласно данным низкотемпературной адсорбции-десорбции азота и 

ртутной порометрии, микропористый цеолит H-Y характеризуется наличием 

небольшой доли мезопор (9 %). Гранулированный цеолит H-Yh имеет 
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иерархическую (микро-мезо-макро) пористую структуру. Суммарный объем мезо- 

и макропор в образцах Н-Yh составляет 49 % от общего объема пор (микропоры – 

51%, мезопоры – 20 %, макропоры – 29 %). 

Методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) изучены форма и 

размеры кристаллов образцов микропористого и иерархического цеолитов H-Y и 

H-Yh (Рисунок 2.7). 

 

 

Рисунок 2.7 – Снимки СЭМ образцов цеолитов (А) H-Y; (Б) H-Yh 

 

Для микропористого цеолита Н-Y характерны кристаллы с правильной 

кубической формой, их средний размер составляет около 1 мкм. В иерархическом 

образце H-Yh присутствуют агломераты кристаллов различной морфологии. 

Кроме кристаллитов исходного цеолита Н-Y, образец содержит нанокристаллы с 

размером от 15 до 100 нм. 

 ИК-спектры адсорбированного пиридина на микропористом (H-Y) и 

иерархическом (H-Yh) цеолитах приведены на рисунке 2.8. Для цеолитов H-Y 

наблюдаются аналогичные полосы поглощения, как и для цеолитов H-ZSM-5 

(Рисунок 2.4). 
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Рисунок 2.8 – ИК-спектры адсорбированного пиридина для микропористого и 

иерархического цеолитов H-Y (при 150 оС) 

 

В таблице 2.4 приведены значения концентрации ЛКЦ и БКЦ. 

Микропористый и иерархический цеолиты H-Y характеризуются близкой 

концентрацией ЛКЦ и БКЦ, их соотношение варьируется в пределах БКЦ/ЛКЦ = 

2,0 - 2,2. Цеолит H-Yh обладает в 1,2 раза большей концентрацией сильных БКЦ, 

его микропористый аналог – в 1,2 раза большей концентрацией сильных ЛКЦ. 

 

Таблица 2.4 – Концентрации ЛКЦ и БКЦ цеолитов H-Y по данным ИК-

спектроскопии адсорбированного пиридина 

 

Образец 

Концентрация кислотных центров, мкмоль 
пиридина·г-1 

БКЦ/ЛКЦ* 
БКЦ ЛКЦ 

150°C 250°C 350°C 150°C 250°C 350°C 
H-Y 651 578 365 321 191 180 2,0 
H-Yh 682 596 422 311 166 149 2,2 

*Отношение БКЦ/ЛКЦ  рассчитано для 150 оС. 
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2.2.2 Модифицированные иерархические цеолиты Na-Yh 

 

 Физико-химические свойства цеолитов Na-Yh, ZnO/Na-Yh, NiO/Na-Yh, 

Co3O4/Na-Yh, CuO/Na-Yh представлены в таблице 2.5. 

 

Таблица  2.5 – Физико-химические характеристики цеолитов Na-Yh 

 

Катализатор 
Массовая доля 

оксида, % 
SБЭТ, 
м2/г 

Vмикро, 
см3/г 

Vмезо, 
см3/г 

Vмакро, 
см3/г 

Vобщ, 
см3/г 

Na-Yh - 627 0,30 0,05 0,15 0,50 
NiO/Na-Yh 2,9 586 0,28 0,05 0,16 0,49 

Co3O4/Na-Yh 3,1 582 0,28 0,04 0,16 0,48 
CuO/Na-Yh 2,9 574 0,28 0,05 0,15 0,48 
ZnO/Na-Yh 2,9 553 0,27 0,05 0,16 0,48 

β – cтепень кристалличности. 
SБЭТ  – удельная поверхность по методу БЭТ. 
Vмикро , Vмезо , Vмакро и Vобщ  – объем  микро- , мезо - , макро-  и общий объем  пор, соответственно 
 

Согласно данным РФА (Рисунок 2.6), для цеолита Na-Yh и 

модифицированных образцов характерна степень кристалличности, близкая к 

100 %. Для всех металлсодержащих образцов наблюдаются основные сигналы, 

характерные для фазы цеолита Y. Отсутствие сигналов, характерных для фаз 

оксидов, может быть связано с их низким содержанием и высокой дисперсией 

[114]. 

По данным низкотемпературной адсорбции-десорбции азота пористая 

структура исходного цеолита Na-Yh сформирована преимущественно из микро- и 

макропор (микропоры – 60 %, мезопоры – 10 %, макропоры – 30 %). Удельная 

поверхность образца Na-Yh по БЭТ составляет 627 м2/г, при введении оксидов 

металлов в образец Na-Yh удельная площадь поверхности модифицированных 

образцов снижается. Наблюдается уменьшение объема микропор и общего 

объема пор, что обусловлено, по-видимому, частичной блокировкой пор.  
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Рисунок 2.9 – Дифрактограммы образцов:  

1 – Na-Yh, 2 – NiO/Na-Yh, 3 – CuO/Na-Yh,  4 – ZnO/Na-Yh,  

5 – Co3O4/Na-Yh 

 

 Состояние нанесенных металлов исследовали с помощью метода 

спектрофотометрии в УФ и видимой областях (Рисунок 2.10). На всех спектрах 

присутствуют полосы поглощения в области 250-350 нм (УФ), которые связаны с 

переносом заряда O2-→Men+ (лиганд-металл) в оксидах [115, с. 1041]. Полосы 

поглощения в видимой области спектра (380-800 нм): 380, 427 и ∼725 нм  

(NiO/Na-Yh) [116]; 400-500 и 600-800 нм (Co3O4/Na-Yh) [117, 118]; 400-500 и 600-

800 нм (CuO/Na-Yh) [119] обусловлены преимущественно электронными d–d 

переходами в металлах [115, с. 1041]. Для образца Co3O4/Na-Yh указанные полосы 

свидетельствуют также о переносе заряда лиганд-металл (O2-→Co2+, O2-→ Co3+) и 

металл-металл (Co2+-→ Co3+) [120], что подтверждает образование Co3O4 на 

поверхности цеолитов. Таким образом, нанесенные частицы на цеолитный 

носитель (Na-Yh) действительно обладают природой оксидов. 
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Рисунок 2.10 – Спектры поглощения образцов цеолита Na-Yh в УФ и 

видимой областях 

 

Исследование поверхности модифицированных оксидами металлов цеолитов 

Na-Yh методом ИК-спектроскопии адсорбированного пиридина (Рисунок 2.11, 

Таблица 2.6) показало, что исходный цеолит Na-Yh и модифицированные образцы 

обладают низкой концентрацией БКЦ (6-14 мкмоль пиридина·г-1) 

преимущественно слабой силы и высокой концентрацией ЛКЦ (до 569 мкмоль 

пиридина·г-1).  

При введении в цеолит Na-Yh оксидов никеля и кобальта концентрация ЛКЦ 

незначительно увеличивается, при модифицировании оксидами меди и цинка – 

уменьшается в 1,1–1,8 раз. 
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Рисунок 2.11 – ИК-спектры адсорбированного пиридина для модифицированных 

оксидами металлов цеолитов Na-Yh (при 150 оС) 

 

Таблица 2.6 – Концентрации ЛКЦ и БКЦ модифицированных цеолитов Na-Yh по 

данным ИК-спектроскопии адсорбированного пиридина 

 

Образец 

Концентрация кислотных центров, мкмоль 
пиридина·г-1 ЛКЦ / 

БКЦ * БКЦ ЛКЦ 
150°C 250°C 350°C 150°C 250°C 350°C 

Na-Yh 9 0 0 548 22 9 60,9 
CoO/Na-Yh 6 0 0 555 14 0 92,5 
NiO/Na-Yh 7 0 0 569 21 11 81,3 
CuO/Na-Yh 14 0 0 479 78 31 34,2 
ZnO/Na-Yh 14 5 0 300 32 6 21,4 

*Отношение ЛКЦ / БКЦ рассчитано для 150 оС. 
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2.3 Заключение по главе 2 
 

В главе приведены результаты исследования физико-химических 

характеристик используемых в работе катализаторов (микропористых и 

иерархических цеолитов H-Y и H-ZSM-5, а также иерархических цеолитов Na-Yh, 

модифицированных оксидами металлов). 

Изучение физико-химических свойств катализаторов проводилось с 

использованием следующих методов: рентгенофлуоресцентный анализ, 

рентгенофазовый и рентгеноструктурный анализы, спектрофотометрия в УФ и 

видимой областях, низкотемпературная адсорбция-десорбция азота, ртутная 

порометрия, сканирующая электронная микроскопия, ИК-спектроскопия 

адсорбированного пиридина.  
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ГЛАВА 3 КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЦЕОЛИТОВ 

 

В данной главе приведены результаты, полученные при исследовании 

каталитических свойств систем на основе гранулированных цеолитов с 

иерархической пористой структурой (Yh и ZSM-5h) в синтезе хинолинов и других 

N-гетероциклов реакциями анилинов со спиртами.  

 Согласно информации, представленной в литературном обзоре (п.1.3.2), 

спирты на активных центрах катализатора превращаются in situ в альдегиды, 

которые далее, при взаимодействии с анилином, дают хинолины (Схема 3.1). 

 

 

Схема 3.1 – Синтез хинолинов с участием спиртов 

 

 При этом из многоатомных спиртов альдегиды образуются в результате 

дегидратации на кислотных центрах цеолитов. Указанный тип реакций мы 

изучили на примере взаимодействий анилинов с глицерином, этандиолом или 1,2-

пропандиолом, результаты которых приведены в подразделах 3.1 и 3.2. 

 В подразделе 3.3 показаны результаты каталитических свойств цеолитов в 

реакциях анилина с одноатомными спиртами (этанол, н-пропанол), в случае 

которых для получения альдегидов требуются дегидрирующие центры. 
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3.1 Каталитические свойства цеолитов в реакции анилина с глицерином 

 

Результаты, представленные в данном разделе, описаны в работе [109] и 

частично в [121, 122]. 

 

3.1.1 Влияние пористой структуры и морфологии кристаллов 

 

Исследованы каталитические свойства образцов цеолита H-ZSM-5 с 

иерархической пористой структурой, отличающихся текстурными свойствами и 

размерами кристаллов (H-ZSM-5h(10), H-ZSM-5h(30) и H-ZSM-5h).  

 Реакция анилина с глицерином в присутствии цеолитных катализаторов H-

ZSM-5 идет с образованием хинолина (1a) и 2-, 4-метилхинолинов (1b, c) (Схема 

3.2). 

 

Схема 3.2 − Синтез хинолинов взаимодействием анилина с глицерином 

 

Кроме целевых хинолинов (1a-c), в реакционной массе идентифицированы 

прекурсоры 2-метилхинолина (1b) − cis- и trans-2-метил-N-фенил-1,2,3,4-

тетрагидрохинолинамины (2a,a )̀, а также 3-метилиндол (A), алкиланилины 

(метиланилин B, этиланилин C), гидроксипропаналь (D) и прочие продукты 

конденсации карбонильных соединений, обозначенные далее как «другие».  

Схему основных превращений реагентов и образования вышеуказанных 

соединений на цеолитах можно представить следующим образом (Схема 3.3).   

Основной реакционный путь, ведущий к образованию хинолина (1a) – 

взаимодействие анилина с акролеином (E), образующегося при дегидратации 

глицерина [123]. Реакция идет согласно схеме, приведенной в пункте 1.2.2. 
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Метилхинолины (1b, c) образуются с участием ацетальдегида (F), который 

является термическим продуктом превращения гидроксипропаналя (D) и 

гидроксиацетона (G). Кроме ацетальдегида, при термическом разложении 

соединений (D) и (G) образуется формальдегид (H). 2-Метилхинолин (1b) 

формируется в результате реакции анилина с ацетальдегидом (F) с 

промежуточным образованием имина, который далее димеризуется и циклизуется 

с образованием ТГХА (2a, a )̀. Дальнейшее их превращение дает 2-метилхинолин 

(1b). 4-Метилхинолин (1c) может являться продуктом реакции анилина с 

кротоновым альдегидом (J), появляющимся в реакционной массе вследствие 

конденсации ацетальдегида (F).  

 

 

Схема 3.3 − Маршруты образования продуктов реакции анилина с глицерином 

 

Синтез скатола (A), согласно работе [124], происходит при взаимодействии 

анилина с 2-гидрокси-1-пропаналем (K ), который образуется из гидроксиацетона 

(G). Реакция идет через формирование основания Шиффа и последующую 

внутримолекулярную циклоконденсацию. 
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Алкиланилины (B) и (С) образуются в результате линейной конденсации 

анилина с формальдегидом (H) или ацетальдегидом (F) с дальнейшим 

гидрированием. 

В таблице 3.1 приведены результаты исследования каталитических свойств 

микропористого и 3-х образцов гранулированных иерархических цеолитов ZSM-5 

в реакции анилина с глицерином. 

Через 1 ч после начала эксперимента конверсия анилина как на 

микропористом цеолите, так и на образцах с иерархической пористой структурой 

составляет 91-95 %. Близкие значения конверсии на всех образцах объясняются, 

по-видимому, незначительной разницей в концентрации кислотных центров.   

 

Таблица 3.1 −−−− Синтез хинолинов в присутствии образцов цеолитов H-ZSM-5 с 

микро- и иерархической пористой структурой  

 

Катализатор 
Конверсия 
анилина, 

% 

Селективность, % 
Доля хинолина 
в хинолиновой 
фракции, % 

Выход 1, 
% 1a 1b, 

c 
2a, 
a` 

«Другие» 

Н-ZSM-5 92 44 18 16 22 71 57 
Н-ZSM-5h(10) 95 45 24 5 26 65 66 
Н-ZSM-5h(30) 93 68 12 4 16 85 74 
Н-ZSM-5h  91 81 5 2 12 94 78 

Условия реакции: анилин : глицерин = 1 : 2 моль/моль; водный раствор глицерина с массовой 
долей 20 %, 450˚C, объемная скорость подачи анилина 0,2 ч-1, 1 ч. 
 

Суммарная селективность по хинолинам достигает 62 % на микропористом 

цеолите, а в ряду гранулированных иерархических цеолитов возрастает от 

образца Н-ZSM-5h(10) (69 %) к образцу Н-ZSM-5h, на котором достигает 

максимального значения (86 %). При этом в хинолиновой фракции, полученной 

на цеолите Н-ZSM-5h, доля хинолина также максимальна и составляет 94 %, в то 

время как на образцах Н-ZSM-5h(30) и Н-ZSM-5h(10) наблюдается уменьшение 

содержания хинолина до 85 % и 65 %, соответственно, и рост доли 
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метилхинолинов. Максимальное количество метилхинолинов – до 24 % – 

присутствует в хинолиновой фракции, полученной на цеолите Н-ZSM-5h(10).  

Для понимания полученных результатов обратимся к схеме 3.3, согласно 

которой хинолин (1a) и метилхинолины (1b,c) образуются различными путями 

(хинолин – при взаимодействии анилина с акролеином E, метилхинолины – при 

взаимодействии анилина с ацетальдегидом F или с кротоновым альдегидом J). 

Все три упомянутых альдегида образуются в результате протекающей на 

кислотных центрах дегидратации глицерина. Первая стадия дегидратации дает 

гидроксипропаналь (D), который, как указано в [124], на слабых Бренстедовских 

кислотных центрах легко превращается в акролеин (E). Для превращения 

гидроксипропаналя (D) в ацетальдегид (F) и, далее, в кротоновый альдегид (J), 

нужны более «жесткие» условия, например, высокая температура.  

Следовательно, если в продуктах превращения глицерина преобладает 

акролеин, то в конечных продуктах  реакции должно быть больше хинолина (1a), 

тогда как повышенный выход ацетальдегида (F) и кротонового альдегида (J) 

приведет к росту в реакционной массе содержания метилхинолинов (1b, c). 

Исходя из этого, высокий выход метилхинолинов (1b, c) на образцах 

микропористого цеолита Н-ZSM-5 и иерархического Н-ZSM-5h(10) объясняется 

повышенным содержанием в продуктах превращения глицерина указанных 

альдегидов (F, J). Наиболее селективно акролеин образуется из глицерина в 

присутствии цеолита Н-ZSM-5h, что и дает в результате высокий выход хинолина 

(1a). 

Поскольку кислотные свойства образцов катализаторов близки, то 

причиной различий в селективности их действия, по-видимому, являются отличия 

в пористой структуре и размере кристаллов.  

Исходя из размера каналов цеолита ZSM-5 (0,53 нм x 0,56 нм; 0,51 нм x 0,55 

нм), очевидно, что размеры молекул хинолинов (1) (Приложение A, Таблица A.1, 

строки 3-5) близки к размерам каналов цеолита, а размер молекул ТГХА (2a, a )̀ 

(строка 14) превышает размер пор, что затрудняет или делает невозможным их 

формирование в каналах цеолита. Поэтому большинство целевых реакций 
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циклоконденсации, с нашей точки зрения, протекает в устьях пор цеолитов с 

участием структурных ОН-групп («сильных» кислотных центров). 

Поверхностные кислотные центры цеолитов немногочисленны и представлены, 

как правило, слабокислотными центрами. Поэтому на поверхностных кислотных 

центрах возможны наиболее легко протекающие реакции: линейная конденсация 

анилина с альдегидами, конденсация альдегидов.  

Большая доступность «сильных» кислотных центров достигается за счет 

иерархической пористой структуры катализатора. Так, в ряду исследованных 

катализаторов максимальным объемом мезопор характеризуется цеолит Н-ZSM-

5h, проявивший высокую активность и селективность в синтезе хинолинов. 

Микро-мезо-макропористая структура этого цеолита создает необходимые 

условия для протекания реакции Скраупа: хорошую доступность активных 

центров и возможности для формирования в порах объемных молекул 

промежуточных соединений и целевых хинолинов. Присутствующие в образце Н-

ZSM-5h нанокристаллы размером 15-100 нм обеспечивают большую доступность 

активных центров цеолита и снижение диффузионного пути реагентов и 

продуктов. Последний фактор, согласно литературным данным [125], 

существенно влияет на селективность образования акролеина (E) из глицерина, 

что обуславливает максимальный выход хинолина (1a) на цеолите Н-ZSM-5h. В 

более крупных кристаллах цеолитов Н-ZSM-5h(10) и Н-ZSM-5h(30) время 

пребывания глицерина в порах увеличивается и это приводит к протеканию его 

дальнейшего превращения в ацетальдегид (F) и, далее, в кротоновый альдегид (J), 

приводящие к метилхинолинам (1b, c).  

          Таким образом, высокая активность и селективность цеолита Н-ZSM-5h в 

синтезе хинолинов реакцией Скраупа обусловлена наличием в нем развитой 

микро-мезо-макропористой структуры, нанокристаллов размером 15-100 нм и 

наиболее высокой среди исследованных образцов концентрации кислотных 

центров. 
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3.1.2 Стабильность образцов 

 

Как известно, основной недостаток цеолитных катализаторов, особенно в 

случае химических превращений объемных молекул − быстрая дезактивация в 

результате образования кокса, что значительно сокращает время работы 

катализатора [126].  

            На рисунке 3.1 показано изменение конверсии анилина во времени на 

изученных иерархических цеолитах H-ZSM-5h. Цеолит Н-ZSM-5h демонстрирует 

высокую стабильность действия в течение 9 ч работы. Конверсия анилина 

практически не изменяется в течение этого времени и составляет 89-91%.   

 

 

Условия реакции: анилин : глицерин = 1 : 2 моль/моль; водный раствор глицерина  
с массовой долей 20 %; 450 ˚C; объемная скорость подачи анилина 0,2 ч-1 

 
Рисунок 3.1 − Изменение конверсии анилина во времени реакции в присутствии 

иерархических образцов цеолита H-ZSM-5h 

 

Цеолиты Н-ZSM-5h(10) и Н-ZSM-5h(30) менее стабильны и теряют 

активность уже через 3-4 ч работы. Особенно быстро конверсия анилина падает 

на образце Н-ZSM-5h(10), что свидетельствует о быстрой дезактивации данного 

образца.  

        На рисунке 3.2 показано изменение селективности образования продуктов 

реакции анилина с глицерином во времени в присутствии иерархических 

цеолитов H-ZSM-5h.  
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1 2 4 6 9
Время, ч

Хинолин (1a),  % Метилхинолины (1b,c), %

ТГХА (2a,a`), % Другие, %

В присутствии цеолита H-ZSM-5h (Рисунок 3.2, А) состав продуктов 

начинает меняться после 6 ч работы: наблюдается небольшое снижение 

селективности образования хинолинов (1a-c), после 9 ч селективность снижается 

до 66 %. При этом в продуктах реакции постепенно возрастает содержание ТГХА 

(2a,a )̀, что косвенно говорит о частичной дезактивации сильных кислотных 

центров, необходимых для превращения  ТГХА в хинолины [103, 127]. 

В присутствии цеолита H-ZSM-5h(30) (Рисунок 3.2, Б) через 9 ч реакции 

селективность по хинолинам (1a-c) уменьшается более, чем в два раза, а 

основными продуктами реакции становятся ТГХА (2a, a )̀, олигомеры альдегидов 

и продукты их линейной конденсации с анилином. На образце H-ZSM-5h(10) 

(Рисунок 3.2, В) суммарная селективность образования хинолинов снижается с 

69 % (2 ч) до 9 % (6 ч), образуются побочные продукты − предшественники 

реакций ароматизации и уплотнения. 

 

 

 

 

      А      Б    В 

Условия реакции: анилин : глицерин = 1 : 2 моль/моль; водный раствор глицерина с его 
массовой долей 20 %; 450 ˚C; объемная скорость подачи анилина 0,2 ч-1 

 
Рисунок 3.2 − Изменение селективности по продуктам реакции Скраупа во 

времени в присутствии цеолитов (А) H-ZSM-5h, (Б) H-ZSM-5h(30)  

и (В) H-ZSM-5h(10) 
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 Быстрая дезактивация образца H-ZSM-5h(10) обусловлена, по-видимому, его 

текстурой. В пористой структуре катализатора присутствуют преимущественно 

микро- (20 %) и макропоры (70 %), доля мезопор невелика – 10 %. Макропоры 

служат транспортными каналами, подводящими молекулы к кислотным центрам 

цеолитов, расположенными в каналах и устьях пор. Большой объем макропор в 

цеолите H-ZSM-5h(10) приводит к созданию в порах повышенной концентрации 

реагентов, часть из которых не может вступить в акт химического взаимодействия 

с участием кислотных центров, на которых уже адсорбированы молекулы 

исходных соединений и интермедиатов. Это способствует протеканию 

термических реакций конденсации, олиго- и полимеризации, приводящих к 

образованию продуктов уплотнения, превращающихся далее в кокс. В результате 

микропоры, объем которых в цеолите H-ZSM-5h(10) невелик (20 % от общего 

объема пор), оказываются быстро заблокированы продуктами указанных реакций. 

Уменьшение объема макропор с одновременным повышением объема мезопор 

(образцы H-ZSM-5h(30) и H-ZSM-5h) положительно сказывается на 

продолжительности действия катализаторов. Пористая структура гранул цеолита 

H-ZSM-5h наиболее благоприятна для проведения реакции Скраупа с получением 

высокого суммарного выхода хинолинов (до 78 %) и селективного образования 

хинолина, содержание которого в хинолиновой фракции достигает 94 %. 

 Стабильность цеолита H-ZSM-5h с регенерацией между циклами. 

 Поскольку цеолит H-ZSM-5h проявил высокую активность, селективность и 

стабильность в синтезе хинолинов, представляло интерес изучить стабильность 

его действия после регенерации (Рисунок 3.3). Окислительную регенерацию 

между циклами проводили при температуре 550 oC в токе осушенного воздуха в 

течение 5 ч.  

Установлено, что конверсия анилина практически не менялась в течение 

циклов и после регенерации катализатора, сохраняясь в пределах 87-91 %. 

Суммарная селективность по хинолинам снижалась в течение каждого цикла от 

82-86 до 64-66 %, но после регенерации катализатор восстанавливал свою 
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селективность по хинолинам. Таким образом, иерархический цеолит H-ZSM-5h 

показал стабильную работу в течение 4-х циклов работы с регенерацией. 

 

 

 
Условия каждого цикла: анилин : глицерин = 1 : 3 моль/моль; водный раствор глицерина с 

массовой долей 20 %; 450 ˚C; 0,2 ч-1(анилин) 
 

Рисунок 3.3 – Стабильность цеолита H-ZSM-5h за 4 цикла работы 
 

 На основании полученных результатов установлено, что реакция 

анилина с глицерином в присутствии гранулированных иерархических цеолитов 

H-ZSM-5h протекает с образованием преимущественно хинолина и 

метилхинолинов. Суммарный выход хинолинов, доля хинолина в хинолиновой 

фракции на образцах иерархических цеолитов Н-ZSM-5h, стабильность работы 

катализаторов уменьшаются в следующем ряду: Н-ZSM-5h > Н-ZSM-5h(30) > Н-

ZSM-5h(10). Наиболее селективно хинолины образуются на цеолите Н-ZSM-5h – 

86 %, при этом селективность по хинолину составляет 81 %. Каталитические 

свойства цеолита Н-ZSM-5h обусловлены наличием в нем развитой микро-мезо-

макропористой структуры, нанокристаллов размером 15-100 нм и наиболее 

высокой среди исследованных образцов концентрации кислотных центров. 

 Исследование стабильности действия катализаторов показало, что на 

гранулах иерархического цеолита H-ZSM-5h конверсия анилина практически не 
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изменяется в течение 9 ч, в то время на образцах H-ZSM-5h(30) и Н-ZSM-5h(10) 

активность снижается через 3-4 ч работы. Селективность образования хинолинов 

в присутствии цеолита H-ZSM-5h практически не изменяется в течение 6 ч 

работы, а в присутствии образцов H-ZSM-5h(30) и H-ZSM-5h(10) – резко 

уменьшается через 4 работы, а основными продуктами реакции становятся 

олигомеры альдегидов и продукты их линейной конденсации с анилином. 

Повышению стабильности действия гранулированных цеолитов H-ZSM-5h 

способствует оптимальное сочетание в структуре микро-, мезо- и макропор, в то 

время как увеличение доли макропор и уменьшение доли мезопор приводит к 

быстрой дезактивации катализаторов. 

 

3.2 Каталитические свойства цеолитов в реакциях анилинов с 1,2-диолами 

  

Отсутствие детальных работ [95] по реакции анилинов с диолами в 

присутствии цеолитов стимулировало наши исследования по разработке способов 

получения хинолинов с использованием двухатомных спиртов. Результаты 

данного раздела защищены патентами на изобретения РФ [128-131] и 

опубликованы в статье [132]. 

 

3.2.1 Влияние пористой структуры и топологии каркаса цеолитов 

 

Нами подробно изучены каталитические свойства микропористых (H-Y и 

H-ZSM-5) и гранулированных иерархических (H-Yh и H-ZSM-5h) цеолитов в 

реакции анилина с 1,2-пропандиолом. 

 Кроме основного продукта реакции (3-метил-2-этилхинолина 1d) (Схема 

3.4), в исследованных условиях образуются другие N-гетероциклы – прекурсор 

хинолина (1d) (3-метил-2-этил-N-фенил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-4-амин 2b), 2-

метил-3-н-пропил-1H-индол (3), 3,4-диметил-1-фенил-1H-пиррол (4). 

Идентифицированы алкиланилины (N-пропиланилин (5), N,N-дипропиланилин), а 

также продукты превращения пропаналя (олигомеры линейного и циклического 
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строения, ароматические углеводороды) и его взаимодействия с 1,2-

пропандиолом (2-этил-4-метил-1,3-диоксолан), тяжелые соединения, 

обозначенные как "другие". Синтез соединений 2b, 3 и 4 реакцией анилина с 1,2-

пропандиолом описан впервые. 

 

 

Схема 3.4 − Продукты взаимодействия анилина с 1,2-пропандиолом 

 

Результаты изучения каталитических свойств цеолитов в реакции анилина с 

1,2-пропандиолом представлены в таблице 3.2. 

 

Таблица 3.2 – Сравнение каталитических свойств микропористых и 

иерархических цеолитов в реакции анилина с 1,2-пропандиолом  

 

Катализатор 
Конверсия 
анилина, 

% 

Селективность, % 

1d 2b 3 4 5 Легкие Другие 

H-Y 87 20 3 28 12 22 0 15 
H-Yh 98 20 7 35 7 13 0 18 

H-ZSM-5 75 44 4 18 2 21 0 11 
H-ZSM-5h 99 60 0 2 0 8 2 28 

Условия реакции: 260 оС, анилин : 1,2-пропандиол = 1 : 3 моль/моль, массовая доля 
катализатора 10 %, растворитель хлорбензол, 9 ч. 
 

 Установлено, что конверсия анилина на всех исследованных образцах была 

высокой (≥ 75 %). В присутствии гранулированных иерархических цеолитов H-Yh, 
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H-ZSM-5h конверсия анилина выше (93 и 99 %, соответственно), чем на 

соответствующих микропористых образцах H-Y, H-ZSM-5 (87 и 75 %). 

Максимальная селективность по хинолину (1d) достигнута в присутствии 

иерархического цеолита H-ZSM-5h − 60 %, на микропористом цеолите H-ZSM-5 

селективность ниже – 44 %. Цеолиты H-Y показали низкую селективность в 

реакции образования хинолина 1d (20 % − H-Y, 20 % − H-Yh). В их присутствии 

основную долю в продуктах реакции составляет индол (3) (28-35 %). 

Полученные результаты показывают, что в присутствии цеолитов 

различных структурных типов реакция протекает по разным маршрутам. Мы 

предположили, что это связано с маршрутами превращения 1,2-пропандиола на 

цеолитах H-Y и H-ZSM-5, поскольку для получения 3-метил-2-этилхинолина (1d) 

требуется присутствие в реакционной массе продукта дегидратации диола − 

пропионового альдегида [95], а синтез индолов протекает при взаимодействии 

анилина с продуктами дегидрирования спирта [133] – гидроксипропаналя и 

гидроксиацетона. Однако сравнение каталитических свойств цеолитов с 

иерархической пористой структурой H-ZSM-5h и H-Yh в превращении 1,2-

пропандиола (Приложение Б, Рисунки Б.1-Б.2) показало, что в присутствии обоих 

катализаторов образуется только ряд продуктов дегидратации, среди которых 

пропионовый альдегид и продукт его конденсации – 2-метил-2-пентеналь – со 

временем начинают доминировать в реакционной массе. Продукты 

дегидрирования 1,2-диола обнаружены в следовых количествах.  

Таким образом, синтез 3-метил-2-этилхинолина (1d) на цеолитах 

действительно протекает при взаимодействии анилина с пропионовым 

альдегидом, который образуется из диола. 2-Метил-3-н-пропил-1H-индол (3), как 

мы предполагаем, может быть получен следующим образом. Согласно 

литературным данным [134], дегидратация 1,2-пропандиола в пропаналь 

протекает через адсорбцию последнего на сильных кислотных центрах [135] с 

образованием частицы L  (Схема 3.5). 
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Схема 3.5 – Маршруты превращения/взаимодействия 1,2-пропандиола  

 

Присутствие анилина в реакционной массе может привести к образованию 

2-(аминофенил)пропанола M , который может выполнять ключевую функцию в 

образовании индолов [133]. Для осуществления данного взаимодействия 

требуются преимущественно сильные БКЦ, что показано нами в работе [132]. 

Таким образом, образование хинолина и индола на цеолитах, скорее всего, 

можно регулировать их формоселективностью. Из-за размеров входных окон 

(0,51 x 0,55 нм; 0,53 x 0,56 нм), сильные кислотные центры внутри микропор 

цеолитов H-ZSM-5 доступны, по-видимому, только для 1,2-пропандиола 

(Приложение А, Таблица А.1, строка 1). Поэтому дегидратация диола с 

образованием пропаналя может протекать на сильных кислотных центрах внутри 

пор, а взаимодействие альдегида с анилином – только в устьях пор (Схема 3.6, A). 

Данный путь реакции приводит к образованию 3-метил-2-этилхинолина (1d).  

В широкопористых цеолитах H-Y сильные кислотные центры внутри пор 

(0,74 x 0,74 нм, α-полость 1,2 нм) могут быть доступны как для 1,2-пропандиола, 

так и для молекул анилина (Приложение А, Таблица А.1, строка 2), что повышает 

вероятность атаки анилином адсорбированного диола с образованием соединения 

M (Схема 3.6, B). Указанный путь ведет к получению 2-метил-3-н-пропил-1H-

индола (3). 
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Схема 3.6 − Влияние структурного типа цеолитов на направление реакции 

анилина с 1,2-пропандиолом 

 

3.2.2 Влияние типа растворителя на конверсию анилина 

и селективность по продуктам 

 

Влияние растворителя на конверсию анилина и селективность по продуктам 

показано на примере бензола и хлорбензола (Таблица 3.3).  

Показано, что без растворителя конверсия анилина в реакции с 1,2-

пропандиолом составляет 55 % на цеолите H-ZSM-5h, тогда как в присутствии 

растворителей конверсия анилина увеличивается до 67-99 %. Установлено, что 

под действием цеолита H-ZSM-5h без растворителя и в присутствии неполярного 

растворителя (бензола) образуется 3,4-диметил-1-фенил-1H-пиррол (4) с 

селективностью 35-45 %. Использование полярного растворителя (хлорбензола) 

приводит к образованию 3-метил-2-этилхинолина (1d). 

В случае цеолита H-Yh, использование растворителей оказывает 

незначительное влияние на селективность по продуктам и практически не влияет 

на конверсию анилина. Установлено, что наиболее селективно 2-метил-3-н-

пропил-1H-индол (3) (45 %) образуется в отсутствие растворителя. 
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Таблица 3.3 – Влияние растворителя на конверсию анилина и селективность по 

продуктам в реакции анилина с 1,2-пропандиолом  

 

Растворитель 
Конверсия 
анилина, % 

Селективность, % 

1d 2b 3 4 5 Легкие Другие 

Цеолит H-ZSM-5h 
Без растворителя 55 8 7 8 35 20 0 22 

Бензол 67 7 8 9 45 16 0 15 
Хлорбензол 99 60 0 2 0 8 2 28 

Цеолит H-Yh 

Без растворителя 99 22 2 45 7 15 0 9 

Бензол 98 14 4 32 15 17 0 18 

Хлорбензол 98 20 7 35 7 13 0 18 
Условия реакции: 260 оС, анилин : 1,2-пропандиол = 1 : 3 моль/моль, массовая доля 
катализатора 10 %, 9 ч. 
 

 

3.2.3 Влияние типа реакционной системы на конверсию анилина 

и селективность по продуктам 

 

При изменении типа реакционной системы (периодического реактора 

смешения (автоклава) на реактор вытеснения непрерывного действия – 

проточный реактор со стационарным слоем катализатора) мы обнаружили, что в 

реакции анилина с 1,2-пропандиолом в определенных условиях можно селективно 
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получить 3-метил-2-этил-N-фенил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-4-амин 2b (Схема 

3.7), который является прекурсором хинолина 1d (Схема 3.8). Скорее всего, это 

обусловлено уменьшением времени контакта реакционной массы с катализатором 

и изменением реакционных условий, поскольку известно, что оба типа 

реакционных систем могут использоваться для селективного получения 

промежуточных соединений [136, с. 182]. 

 

 

Схема 3.7 – Влияние типа реактора и условий реакции на состав продуктов в 

реакции анилина с 1,2-пропандиолом  

 

 В таблице 3.4 показаны результаты, полученные при изучении реакции 

анилина с 1,2-пропандиолом в присутствии гранулированных иерархических 

цеолитов H-Yh и H-ZSM-5h с использованием проточного реактора. Наиболее 

высокая степень превращения анилина достигнута на цеолите H-Yh (95 %).           

Селективность образования ТГХА (2b) на цеолите H-ZSM-5h (85 %) почти в два 

раза превышает значение, полученное в присутствии цеолита  H-Yh (45 %).  

 

Таблица 3.4 − Синтез ТГХА (2b) в присутствии иерархических цеолитов 

 

Катализатор 
Конверсия 
анилина,  

% 

Селективность, % Содержание (2S, 
3S, 4R)-ТГХА в 
смеси изомеров, 

% 
 2b  1d Другие 

H-Yh 95 45 15 40 78 
H-ZSM-5h 81 85 1 14 74 

Условия реакции: анилин : 1,2-пропандиол = 1 : 3 моль/моль, 350 ˚C, объемная скорость 
подачи сырья 1 ч-1. 
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 Отметим, что образуется смесь стереоизомеров 3-метил-2-этил-N-фенил-

1,2,3,4-тетрагидрохинолин-4-аминов (2b) с преобладанием продукта с 

относительной (2S, 3S, 4R)-конфигурацией. Содержание последнего в смесях 

изомеров, полученных на разных катализаторах, близко и составляет 74-78 %. 

 Как установлено нами при изучении реакции анилина с альдегидами в 

присутствии иерархического цеолита H-Yh [103], ТГХА (2b) наиболее селективно 

образуется под действием менее кислотных цеолитов. Кроме того, катализаторы с 

большей концентрацией сильных кислотных центров способствуют превращению 

ТГХА (2b) в 3-метил-2-этилхинолин (1d) [103]. Похожие закономерности мы 

видим и в реакции анилина с 1,2-пропандиолом: цеолит H-Yh, в котором 

количество кислотных центров (как БКЦ, так и ЛКЦ) значительно выше, чем в 

цеолите H-ZSM-5h, более активен в реакции (судя по значению конверсии 

анилина и количеству побочных продуктов) и способствует превращению ТГХА 

(2b) в 3-метил-2-этилхинолин (1d). В образовании хинолина (1d) участвуют, по-

видимому, расположенные в устьях пор сильные активные центры, которых в 

цеолите H-Yh в 2 раза больше, чем в цеолите H-ZSM-5h (Глава 2, Таблицы 2.2, 

2.4).  

 

3.2.4 Влияние структуры реагентов на их конверсию и селективность 

по продуктам 

 

Влияние структуры реагентов на конверсию анилина и селективность по 

продуктам показано в условиях получения хинолинов и ТГХА. 

 Установлено, что при использовании в реакции с анилином этандиола 

получали 2-метилхинолин (1b) с низкой селективностью (14 %) (Таблица 3.5, 

строка 1). В большей степени в этой реакции образуются алкиланилины, индол и 

его алкилпроизводные. 

 Влияние заместителя в ароматическом кольце анилина на его конверсию и 

селективность по хинолинам изучено на примере электронодонорных (-CH3,           

-OCH3) и электроноакцепторного (-Cl) заместителей в пара-положении.  
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Как показано в пункте 3.2.1, в ходе синтеза хинолинов с участием 1,2-

пропандиола анилин взаимодействует с пропионовым альдегидом, образующимся 

при дегидратации спирта. Взаимодействие анилинов с альдегидами относится к 

реакциям нуклеофильного присоединения-отщепления, поэтому реакционная 

способность замещенных анилинов зависит от их нуклеофильности (основности). 

Из литературы известно, что константы основности замещенных анилинов 

изменяются в ряду п-хлоранилин < п-толуидин < п-анизидин [137], 

следовательно, конверсия замещенных анилинов должна изменяться в указанной 

последовательности. На практике наблюдается обратное – с увеличением 

нуклеофильности анилинов с электрофильными заместителями их конверсия 

снижается (от 92 до 80 %, Таблица 3.5, строки 4,5), при наличии -Cl конверсия 

замещенного анилина составляет 90 %. В случае анилина получена самая высокая 

конверсия (99 %).  

 

Таблица 3.5 – Синтез хинолинов реакцией анилинов с 1,2-диолами 

 

 

№ R R1 
Конверсия 
анилина, % 

Селективность 1, % 

1 H H 65 14 (b) 
2 H CH3 99 60 (d) 
3 п-Cl CH3 90 53 (e) 
4 п-CH3 CH3 92 62 (f) 
5 п-OCH3 CH3 80 68 (g) 
6 м-OCH3 CH3 67 25 (h) 
7 о-OCH3 CH3 25 - 

Условия реакции: 260 оС, анилин : 1,2-пропандиол = 1 : 3 моль/моль, массовая доля цеолита H-
ZSM-5h 10 %, р-ль хлорбензол, 9 ч. 

 

Как показано ранее в одной из работ лаборатории приготовления 

катализаторов ИНК УФИЦ РАН [103], ключевая каталитическая стадия для 

получения прекурсора целевого продукта (1d) − циклизация основания Шиффа 
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(N) в тетрагидрохинолинамин (2b)  (Схема 3.8) − является электрофильным 

процессом, поэтому наличие электронодонорных заместителей в ароматическом 

ядре исходного анилина должно приводить к увеличению выхода ТГХА 2b и, 

соответственно, целевого хинолина 1d, а присутствие электроноакцепторного − к 

снижению.  

 

 

 

 

 

Схема 3.8 – Синтез 3-метил-2-этилхинолина (1d) на цеолитах 

 

Действительно, с увеличением нуклеофильности анилинов растет 

селективность по замещенных хинолинам (от 62 до 68 %, Таблица 3.5, строчки 

4,5), при наличии -Cl – снижается до 53 %.  

 Влияние положения заместителя в бензольном кольце анилина на его 

конверсию и выход продуктов исследовано на примере метоксианилинов. 

Константы основности изменяются в ряду м-анизидин < о-анизидин < п-

анизидин, а конверсия анилинов – о-анизидин (25 %) < м-анизидин (67 %) < п-

анизидин (80 %).  

С теоретической точки зрения, циклизация основания Шиффа (N) в ТГХА 

(2b) (Схема 3.8) будет протекать более селективно при согласованном 

ориентирующем влиянии заместителей (м-анизидин, Рисунок 3.4, Б). На практике, 

с наибольшей селективностью образуется 3-метил-6-метокси-2-этилхинолин (1g) 

– 68 %, селективность по хинолину (1h) ниже – 17 %. При взаимодействии о-

анизидина с диолом 3-метил-8-метокси-2-этилхинолин не образуется. 

 Таким образом, полученные результаты в реакции 1,2-пропандиола с 

анилином и его производными обусловлены, по-видимому, влиянием 

электронных эффектов заместителей. 
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             А   Б          В 

Рисунок 3.4 – Ориентирующее влияние заместителей в метоксианилинах: 

А, В – несогласованное, Б – согласованное  

 

При использовании этандиола в условиях синтеза ТГХА, конверсия анилина 

оказалась ниже (74 %), чем с 1,2-пропандиолом (81 %), но суммарная 

селективность получаемых ТГХА (2a) достигает 92 % (Таблица 3.6). 

Синтезируемые продукты 2a состоят из cis- и trans-изомеров 2-метил-N-фенил-

1,2,3,4-тетрагидрохинолин-4-амина (2a и 2a ,̀ соответственно) с соотношением 1 : 

1,4.  

 

Таблица 3.6 – Синтез ТГХА (2) реакциями анилина с 1,2-диолами  

 

 

 

 

 

R 
Конверсия 
анилина, 

% 

Селективность, % 
Изомерный состав ТГХА (2) ТГХА 

2,% 
Другие, 

% 

H 74 92 8 
2a : 2a  ̀= 
= 1 : 1,4 

CH3 81 85 15 
2b (2S, 3S, 4R)-изомер : другие 

изомеры = 2,9 : 1) 
Условия реакции: катализатор H-ZSM-5h, 350 оС, анилин : 1,2-диол = 1 : 3 моль/моль, 1 ч-1. 
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3.2.5 Влияние условий реакции на конверсию анилина и селективность 

по продуктам в синтезе N-гетероциклов 

 

Результаты исследования влияния условий реакции на конверсию анилина и 

селективность по продуктам в синтезе 3-метил-2-этилхинолина 1d представлены 

на рисунке 3.5. 

 Изучение влияния температуры на конверсию анилина и селективность по 

продуктам (Рисунок 3.5, А) показало, что при 160 оС конверсия анилина низкая 

(5 %). С увеличением температуры она растет и достигает 99 % при 260 оС. При 

низких температурах протекают преимущественно реакции линейной 

конденсации (образование N-пропиланилина 5), 3-метил-2-этилхинолин (1d) 

образуется с селективностью 38 %. Повышение температуры до 260 оС позволяет 

получить 3-метил-2-этилхинолин (1d) более селективно (60 %). Полученные 

зависимости можно объяснить реакционной способностью 1,2-пропандиола.  

 Из литературы известно [134], что при 200 oC цеолитные катализаторы мало 

активны в превращении диола, его количественная конверсия с образованием 

пропионового альдегида (Приложение Б, Рисунок Б.2,а) происходит при 260 oC. 

Следовательно, в условиях реакции конверсия анилина зависит от конверсии 

диола. 

Увеличение мольного соотношения анилин : 1,2-пропандиол с 1 : 1 до 1 : 4 

моль/моль приводит к росту конверсии анилина до 99 % (Рисунок 3.5, B). 

Максимальная селективность по хинолину (1d) достигается при соотношении 

анилин : 1,2-пропандиол = 1 : 3 моль/моль. Дальнейшее увеличение доли 1,2-

пропандиола в составе реагентов приводит к избытку пропаналя в реакционной 

массе, который на кислотных катализаторах активно подвергается реакциям 

конденсации и ароматизации, что приводит к уменьшению селективности по 

хинолину (1d). 

 Рост массовой доли катализатора от 5 до 20 % приводит к количественной 

конверсии анилина (Рисунок 3.5, C). Максимальная селективность по хинолину 

(1d) получена при использовании 10 % катализатора, при большем его количестве 
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активно протекают процессы конденсации образующегося из 1,2-пропандиола 

пропаналя. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    A    B   C 

Рисунок 3.5 −−−− Влияние условий реакции на конверсию анилина и селективность 

по продуктам: 

A) температуры (10 % H-ZSM-5h, анилин : 1,2-пропандиол = 1 : 3 моль/моль, 9 ч, хлорбензол);  

B) мольного соотношения (10 % H-ZSM-5h, 260 оС, 9 ч, хлорбензол);  

C) массовой доли катализатора (H-ZSM-5h, анилин : 1,2-пропандиол = 1 : 3 моль/моль, 260 оС, 

9 ч, хлорбензол) 

  

 При исследовании влияния условий реакции на конверсию анилина и 

селективность образования ТГХА (2b) в реакции анилина с 1,2-пропандиолом в 

присутствии цеолита H-ZSM-5h показано (Рисунок 3.6), что рост температуры в 

диапазоне 250-400 оС приводит к увеличению конверсии анилина от 29 до 95 %. 

Значения селективности образования ТГХА (2b) проходят через максимум при 

350 оС (Рисунок 3.6, A), в этом случае селективность составляет 81 %. 

Дальнейшее повышение температуры до 400 оС ведет к уменьшению 

селективности по ТГХА (2b), в продуктах возрастает содержание 3-метил-2-
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этилхинолина (1d) и побочных продуктов (алкиланилинов, продуктов 

превращения спирта). Более высокая температура реакции благоприятна для 

повышения содержания изомера (2S, 3S, 4R)-ТГХА в смеси образующихся 

тетрагидрохинолинаминов 2b. 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          A         B      C 

Рисунок 3.6 − Влияние условий реакции на конверсию анилина, селективность по 

продуктам и содержание (2S, 3S, 4R)-ТГХА в смеси изомеров (2b): 

A) температуры (H-ZSM-5h, анилин : 1,2-пропандиол = 1 : 3 моль/моль; 1,0 ч-1);  

B) мольного соотношения (H-ZSM-5h, 350 оС, 1,0 ч-1);  

C) количества катализатора (H-ZSM-5h, 350 оС, анилин : 1,2-пропандиол = 1 : 3 моль/моль) 

 

Увеличение мольного соотношения анилин : 1,2-пропандиол от 

эквимольного до 1 : 4 моль/моль приводит к росту конверсии анилина (от 62 до 

95 %) (Рисунок 3.6, B). С максимальной селективностью ТГХА (2b) образуется 

при соотношении анилин : 1,2-пропандиол = 1 : 3 моль/моль. С уменьшением 

мольного соотношения содержание (2S, 3S, 4R)-ТГХА в смеси изомеров и 

селективность по хинолину (1d) увеличиваются; начинают доминировать 
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продукты эквимольного взаимодействия анилина с 1,2-пропандиолом («Другие») 

− метилиндолы, N-пропиланилин. 

 С увеличением объемной скорости подачи сырья от 0,5 до 2,0 ч-1 

наблюдается снижение конверсии анилина от 90 до 63 %, изменение 

селективности по ТГХА (2b) имеет экстремальный характер с максимумом (85 %) 

при 1,0 ч-1. Поскольку ТГХА (2b) является промежуточным продуктом синтеза 

хинолина (1d), при снижении времени контакта реакционной массы с 

катализатором (с увеличением от 0,5 до 1,0 ч-1) растет селективность по ТГХА 

(2b) и снижается по хинолину (1d). Содержание (2S, 3S, 4R)-ТГХА в смеси 

изомеров максимально при 0,5 ч-1 (89 %) и уменьшается с повышением значения 

скорости подачи до 2,0 ч-1 (Рисунок 3.6, C).  

 Полученные результаты показывают антибатную зависимость суммарной 

селективности по ТГХА (2b) и селективности по хинолину (1d), что еще раз 

доказывает промежуточный характер ТГХА (2b) в синтезе хинолина (1d). Кроме 

того, содержание (2S, 3S, 4R)-ТГХА (2b) в смеси изомеров растет с уменьшением 

суммарной селективности по ТГХА (2b). Причиной этого может быть высокая 

стабильность изомера ТГХА (2b) с (2S, 3S, 4R)-конфигурацией. Поэтому в 

изученных условиях реакции прекурсорами 3-метил-2-этилхинолина (1d) 

являются преимущественно изомеры ТГХА(2b) с другими конфигурациями 

хиральных центров. 

 Результаты исследования условий реакции в синтезе 2-метил-3-н-пропил-

1H-индола (3) приведены на рисунке 3.7. Установлено, что увеличение 

температуры от 220 до 260 оС приводит к росту конверсии анилина от 82 до 99 % 

и селективности по индолу (3) (Рисунок 3.7, А). При этом снижается 

селективность по «другим» соединениям, в составе которых доминирует 2-

метилиндол.   
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          A          B      C 

Рисунок 3.7 – Влияние условий реакции на конверсию анилина и селективность 

по продуктам:  

A) температуры (условия: 10 % H-Yh; анилин : 1,2-пропандиол = 1 : 3 моль/моль; 6 ч);  

B) мольного соотношения (условия: 10 % H-Yh; 260 оС; 6 ч); 

C) массовой доли катализатора (условия: H-Yh, 260 оС, 

анилин : 1,2-пропандиол = 1 : 3 моль/моль; 6 ч); 

 

При исследовании влияния мольного соотношения анилин : 1,2-пропандиол 

установлено, что увеличение доли спирта в исходной смеси приводит к росту 

конверсии анилина от 75 до 99 % (Рисунок 3.7, B). При эквимольном 

соотношении реагентов селективность по индолу (3) составляет 34 %, 

селективность по хинолину (1d) с его прекурсором (2b) – 22 %, по алкиланилину 

(5) – 22%. В «других» продуктах обнаружен преимущественно 2-метилиндол. С 

увеличением мольного соотношения от 1:1 до 1:5 моль/моль растет селективность 

образования индола (3) (от 34 до 55 %), продуктов (1d +2b) (от 22 до 27 %), 

снижается селективность по N-пропиланилину (5) и «других» (в т.ч. 2-

метилиндола). Дальнейший рост количества диола в сырье приводит к 

2 5 10 20
Массовая доля 
катализатора, 

%

1d+2b 3 4 5 Другие Конверия анилина, %

1:1 1:2 1:3 1:5 1:10

Мольное соотношение 
анилин:1,2-пропандиол,

моль/моль

0%

20%

40%

60%

80%

100%

220 240 260

К
он

в
ер
си

я
, %

С
ел

ек
ти

в
н
ос
ть

, %

Температура, oC



76 
 

 

 

образованию полиалкиланилинов, хинолинов, индолов и продуктов превращения 

1,2-пропандиола («Другие»).  

С увеличением массовой доли катализатора от 2 до 20 % конверсия анилина 

растет от 57 до 99 % (Рисунок 3.7, C), уменьшается селективность образования 

продукта линейной конденсации (N-пропиланилина 5) и увеличивается 

содержание «Других». Селективность по индолу (3) проходит через максимум 

(50 %) при 10 % катализатора.  

 Результаты исследования условий реакции в синтезе 3,4-диметил-1-фенил-

1H-пиррола (4) приведены на рисунке 3.8. 

 

 

                A                  B                C 

Рисунок 3.8 – Влияние условий реакции на конверсию анилина и селективность 

по продуктам: 

A) температуры (условия: 10 % H-ZSM-5h; 260 оС; 

анилин : 1,2-пропандиол = 1 : 5 моль/моль; 9 ч; бензол);  

B) мольного соотношения (условия: 10 % H-ZSM-5h; 260 оС; 9 ч; бензол);  

C) массовой доли катализатора (условия: H-ZSM-5h; 260 оС; 

анилин : 1,2-пропандиол = 1 : 3 моль/моль; 9 ч; бензол) 

 

 Низкая конверсия анилина при температуре 220 oC может быть связана с 

низкой степенью превращения 1,2-пропадиола [134]. Из литературы известно, что 
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при 200 oC цеолитные катализаторы мало активны в превращении диола, его 

количественная конверсия с образованием пропионового альдегида происходит 

при 250 oC (Приложение Б, Рисунки Б.1-Б.2). Следовательно, в условиях реакции 

конверсия анилина зависит от конверсии диола. 

Увеличение мольного соотношения анилин : 1,2-пропандиол от 1:2 до 1:10 

приводит к росту конверсии анилина от 43 до 99 % (Рисунок 3.8, B). 

Селективность по пирролу (4) проходит через максимум (58 %) при соотношении 

анилин : 1,2-пропандиол = 1 : 5 моль/моль. С ростом мольного соотношения 

снижается селективность по соединениям 1d, 2b, 3, 5.  

 С увеличением массовой доли катализатора от 2 до 20 % конверсия анилина 

растет от 27 до 83 %, а селективность по пирролу (4) снижается от 54 до 40 % 

(Рисунок 3.8, C). Кроме того, увеличение количества катализатора приводит к 

росту побочных продуктов («Другие»). 

 

3.2.6 Обсуждение маршрутов реакции 

 

С учетом вышеизложенного, обобщенную схему реакции анилина с 1,2-

пропандиолом в присутствии цеолитных катализаторов можно представить 

следующим образом (Схема 3.9). Направление реакций зависит от маршрута 

превращения/взаимодействия 1,2-пропандиола. 

Первая стадия синтеза индолов на цеолитах протекает преимущественно 

через N-алкилирование анилина диолом с образованием 2-

(фениламино)пропанола M . 

 При дегидрировании соединения M  [138] образуется 2-

(фениламино)пропаналь N, который, согласно авторам [133], является ключевым 

интермедиатом в синтезе алкилиндолов. Циклоконденсация продукта N приводит 

к 2-метилиндолу O. Согласно представленным нами в работе [132] результатам, 

2-метилиндол O является прекурсором 2-метил-3-н-пропил-1H-индола (3). 

В синтезе 3,4-диметил-1-фенил-1H-пиррола (4), 3-метил-2-этилхинолина 

(1d), N-пропиланилина (5) и 3-метил-2-этил-N-фенил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-
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4-амина (2b) ключевую роль выполняет пропионовый альдегид, который 

образуется при дегидратации 1,2-пропандиола на сильных БКЦ [135]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Схема 3.9 – Возможные маршруты реакции анилина с 1,2-пропандиолом 

 

Согласно схеме 3.9, под действием цеолитных катализаторов 

взаимодействие анилина с пропионовым альдегидом проходит по пути 

нуклеофильного присоединения с образованием основания Шиффа P1, 

димеризация и циклизация которого приводит к образованию ТГХА (2b). При 

отщеплении от соединения (2b) молекулы анилина и дегидрировании образуется 

диалкилхинолин (1d).  

 Синтез фенилпиррола (4), предположительно, протекает через образование 

енамина P2, который далее взаимодействует с молекулой 1,2-пропандиола. 

Полученный таким образом спирт Q подвергается внутримолекулярной 

дегидратации и дегидрированию, в результате чего формируется 3,4-диметил-1-

фенил-1H-пиррол (4). 
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3.2.7 Сравнение каталитических свойств гранулированных иерархических 

цеолитов в реакциях анилина с альдегидами и со спиртами 

 

 Часть результатов данного раздела по синтезу хинолинов (1) и ТГХА (2) с 

участием карбонильных соединений опубликована в работах [121, 127] и 

защищена патентом [139]. 

 Поскольку цель данной научно-исследовательской работы заключается в 

замене используемых в традиционных способах получения хинолинов альдегидов 

на спирты, представляло интерес сравнить разработанные способы получения 

хинолинов (1) и ТГХА (2) реакциями анилинов с алифатическими альдегидами и 

соответствующими 1,2-диолами (Схема 3.10). 

 Показано, что в присутствии иерархического цеолита H-ZSM-5h реакция 

анилина с альдегидами в изученных условиях (автоклав, массовая доля 

катализатора 20 %, 160 °С, 6 ч, анилин : альдегид = 1 : 2 моль/моль, хлорбензол) 

протекает с образованием диалкилхинолинов (1d,i) с селективностью до 47 % 

(Схема 3.10, реакция 1). Кроме хинолинов, в реакционной массе обнаружены 

продукты конденсации альдегидов и их взаимодействия с анилином [121], к чему 

приводит избыток альдегида в реакционной массе. Использование 1,2-диола в 

реакции позволяет снизить локальную концентрацию альдегидов и уменьшить 

долю побочных продуктов (Схема 3.10, реакция 3).  

 В соответствии с ранее полученными результатами [103], 3-метил-2-

этилхинолин (1d) можно синтезировать реакцией анилина с пропионовым 

альдегидом в тех же условиях (Схема 3.10, реакция 1) более селективно (до 59 %) 

в присутствии иерархического цеолита H-Yh (конверсия анилина 95 %). Подобные 

результаты получены в реакции с 1,2-пропандиолом в присутствии цеолита H-

ZSM-5h (селективность по 1d 60 %, конверсия анилина 99 %) (Схема 3.10, реакция 

3). 
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Схема 3.10 – Сравнение разработанных способов получения 

хинолинов и ТГХА 

  

 Установлено, что с использованием проточной установки реакция анилина с 

алифатическими альдегидами С3-С4 в присутствии иерархического цеолита H-Yh 

(250 С̊, анилин : альдегид = 1 : 2 моль/моль, 7 ч-1) протекает с образованием ТГХА 

(2) с селективностью до 69 % (Схема 3.10, реакция 2) [127, 139]. При этом в 

реакции с 1,2-диолами селективность по ТГХА (2) достигает 92 % (Схема 3.10, 

реакция 4).  

Условия: 20 % 
катализатора, 160 °С, 6 ч, 
анилин : альдегид = 1:2 
моль/моль, хлорбензол 
 

Условия: 250 ˚С, анилин: 
альдегид = 1:2 моль/моль,  
7 ч-1 

Условия: 10 % 
катализатора, 260 оС, 9 ч, 
анилин: 1,2-диол = 1:3 
моль/моль, хлорбензол 

Условия: 350 оС, анилин:1,2-
диол = 1:3 моль/моль, 1 ч-1 
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 Таким образом, в данном разделе показана эффективность использования 

1,2-диолов в качестве реагентов синтеза хинолинов (1) и ТГХА (2). 

 

В результате исследования каталитических свойств микропористых (H-

Y и H-ZSM-5) и гранулированных иерархических цеолитов (H-Yh и H-ZSM-5h) в 

реакции анилина и 1,2-пропандиола установлено, что максимальную активность 

(99 %) и селективность (60 %, 3-метил-2-этилхинолин 1d) в реакции проявил 

гранулированный иерархический цеолит H-ZSM-5h (автоклав, 260 оС, анилин : 1,2-

пропандиол = 1 : 3 моль/моль; массовая доля катализатора 10 %, растворитель 

хлорбензол, 9 ч).  

Показано, что направление реакции анилина с 1,2-пропандиолом зависит от 

формоселективности цеолита. На сильных БКЦ цеолитов H-ZSM-5, 

расположенных внутри их каналов (0,51 x 0,55 нм; 0,53 x 0,56 нм), может идти 

только дегидратация диола с образованием пропаналя, который далее 

взаимодействует с анилином на активных центрах, расположенных в устьях пор. 

Указанный путь реакции приводит к образованию 3-метил-2-этилхинолина (1d), 

3-метил-2-этил-N-фенил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-4-амина (2b), N-

пропиланилина (5) и 3,4-диметил-1-фенил-1H-пиррола (4). 

В широкопористых цеолитах H-Y сильные кислотные центры внутри пор 

(0,74 x 0,74 нм; α-полость 1,2 нм) могут быть доступны как для 1,2-пропандиола, 

так и для молекул анилина, поэтому существует возможность взаимодействия 

анилина с адсорбированным диолом внутри пор. По-видимому, именно 

формоселективность цеолитов H-Y позволяет получить 2-метил-3-н-пропил-1H-

индол (3) через указанный маршрут. 

Установлено, что при изменении природы растворителя (использование 

бензола вместо хлорбензола) в присутствии цеолита H-ZSM-5h можно получить с 

достаточной селективностью 3,4-диметил-1-фенил-1H-пиррол (4) (45 %). 

Осуществление взаимодействия анилина с 1,2-пропандиолом без растворителя в 

присутствии цеолита H-Yh позволило увеличить селективность по 2-метил-3-н-

пропил-1H-индолу (3) до 45 %.  
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Установлено, что с использованием проточной установки со стационарным 

слоем катализатора основным продуктом реакции анилина с 1,2-пропандиолом 

является смесь изомеров 3-метил-2-этил-N-фенил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-4-

аминов (2b) с преобладанием кристаллического продукта с относительной (2S, 3S, 

4R)-конфигурацией. С максимальной селективностью ТГХА (2b) образуется на 

цеолите H-ZSM-5h (85 %) при конверсии анилина 81 % (содержание изомера с (2S, 

3S, 4R)-конфигурацией − 74 %). 

 Синтез 3-метил-2-этил-N-фенил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-4-амина (2b), 2-

метил-3-н-пропил-1H-индола (3), 3,4-диметил-1-фенил-1H-пиррола (4) реакцией 

анилина с 1,2-пропандиолом описаны впервые.  

Показано, что на конверсию анилинов и селективность образования 

хинолинов в реакции 1,2-диолов с анилином и его производными оказывают 

влияние электронные эффекты заместителей. 

 В результате исследования влияния условий реакции на конверсию анилина 

и состав продуктов реакции определены условия образования хинолина (1d), 

индола (3), пиррола (4) и ТГХА (2b) с максимальной селективностью: хинолин 

(1d) − 60 % в присутствии 10 % H-ZSM-5h, 260 оС, анилин : 1,2-пропандиол = 1:3 

моль/моль, хлорбензол, 9 ч; индол  (3) − 55 % в присутствии 10 % H-Yh, 260 оС; 

анилин : 1,2-пропандиол = 1:5 моль/моль; 6 ч; пиррол (4)  – 58 % в присутствии 

10 % H-ZSM-5h, 260 оС, анилин : 1,2-пропандиол = 1:5 моль/моль, бензол, 9 ч; 

ТГХА (2b) − 85 % в присутствии H-ZSM-5h; анилин : 1,2-пропандиол = 1:3 

моль/моль, 350˚C, объемная скорость подачи сырья 1 ч-1).  

 Показана более высокая эффективность использования 1,2-диолов в 

качестве реагентов синтеза хинолинов (1) и ТГХА (2) в присутствии цеолита H-

ZSM-5h по сравнению с альдегидами. 
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3.3 Каталитические свойства цеолитов в реакциях анилина 

с одноатомными спиртами 

  

 В данном разделе приведены результаты исследования каталитических 

свойств гранулированных цеолитов Yh с иерархической пористой структурой в H- 

и Na-форме, модифицированных оксидами металлов, в реакции анилина с 

алифатическими спиртами С2-С3, материалы опубликованы в статье [140]. 

 

3.3.1 Влияние кислотности цеолитов и природы нанесенного металла 

на конверсию анилина и селективность по продуктам  

 

 Согласно схеме 3.1, в случае синтеза хинолинов с вовлечением 

одноатомных спиртов для превращения последних in situ в альдегиды требуются 

дегидрирующие центры (стратегия безакцепторного дегидрирования). 

Дегидрирование спиртов в альдегиды, согласно литературным данным 

[115, с. 3259], проводят в присутствии оксидов цинка, меди, кобальта, железа и их 

комбинации, а также металлического серебра, меди и цинка. Наиболее 

эффективными катализаторами превращения спиртов в альдегиды признаны  

медь- [141, 142] и цинксодержащие [142-144] пористые материалы. 

Для осуществления синтеза хинолинов реакцией анилина с н-пропанолом 

нами приготовлены образцы гранулированного цеолита Na-Yh с иерархической 

пористой структурой, промотированные оксидами Ni, Co, Cu, Zn. В качестве 

образцов сравнения использовали исходный цеолит Na-Yh и цеолит Н-Yh.  

 Результаты исследования каталитических свойств образцов цеолита Na-Yh, 

промотированного оксидами металлов, представлены в таблице 3.7.  

В составе продуктов реакции идентифицированы 3-метил-2-этилхинолин 

(1d) и прочие хинолины (2-метилхинолин, 3-метилхинолин, 2-этилхинолин, 2,3-

диметилхинолин), 3-метил-2-этил-N-фенил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-4-амин 

(2b), N-алкиланилины (N-пропиланилин (5), N-метиланилин, N-этиланилин). 

Кроме вышеперечисленных соединений, в реакционной массе присутствуют 
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соединения с молекулярной массой выше 171 г/моль и продукты превращения н-

пропанола («Другие»).  

 

Таблица 3.7 − Каталитические свойства образцов цеолита Na-Yh, 

промотированных оксидами металлов, в реакции анилина с н-пропанолом  

 

Катали-
затор 

Конверсия 
анилина, 

% 

Селективность, % 
Хинолины 

ТГХА 
(2b) 

Алкил-
анилины (5 
и прочие) 

«Дру-
гие» (1d) Прочие Сум-

ма 
H-Yh 31 - - - - 57 43 
Na-Yh 15 - - - - 90 10 
NiO/Na-Yh 20 30 12 42 9 40 9 
Co3O4/Na-
Yh 

26 31 14 45 2 40 13 

CuO/Na-Yh 25 27 24 51 4 30 15 
ZnO/Na-Yh 49 14 49 63 1 24 12 
Условия реакции: 480°С, анилин : н-пропанол = 1 : 2 моль/моль; объемная скорость подачи 
сырья 0,5 ч-1 

 

Исходный цеолит Na-Yh проявляет невысокую активность в реакции, 

основными продуктами являлись N-алкиланилины, образующиеся с 

селективностью 90 %. По-видимому, их образование происходит при 

взаимодействии анилина с н-пропанолом на поверхностных слабокислотных 

центрах. Более сильные кислотные центры цеолита Na-Yh ответственны за 

дегидратацию спирта [145] и дальнейшие превращения продуктов этой реакции 

(10 %). На образце Н-Yh конверсия анилина вдвое выше, чем на Na-Yh, и состав 

продуктов более разнообразный. Высокая концентрация сильных кислотных 

центров способствует тому, что в реакционной массе присутствует значительное 

количество (43 %) соединений, образующихся при дегидратации спирта – 

олефины, их олигомеры, арены (обозначены «другие»). 

На образцах, содержащих оксиды Co, Ni, Cu, конверсия анилина невысокая 

− 20-26 %. Образец ZnO/Na-Yh значительно активнее: на нем конверсия в 1,9-2,5 
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раза выше (49 %). Суммарное количество хинолинов на образцах NiO/Na-Yh и 

Co3O4/Na-Yh составляет 42–45 %, на цеолите CuO/Na-Yh селективность по 

хинолинам достигает 51 %. Образец ZnO/Na-Yh  характеризуется максимальной 

конверсией (49 %) и селективностью образования хинолинов (63 %).  

Следует отметить, что конверсия анилина имеет почти обратную 

зависимость от концентрации кислотных центров в катализаторе (ZnO/Na-Yh << 

CuO/Na-Yh < Co3O4/Na-Yh < NiO/Na-Yh), что указывает на быструю дезактивацию 

образцов, модифицированных не цинком. Высокая концентрация кислотных 

центров приводит к более интенсивному образованию побочных продуктов 

(олефинов, аренов), которые являются прекурсорами кокса.  

Обратная зависимость от концентрации кислотных центров в катализаторе 

также наблюдается для селективности образования хинолинов, а для 

селективности по N-алкиланилинам – прямая. Это может быть связано с тем, что 

N-алкиланилины образуются на кислотных центрах цеолита конденсацией 

анилина с н-пропанолом [146] (Схема 3.11), поэтому рост концентрации 

кислотных центров в ряду образцов ZnO/Na-Yh << CuO/Na-Yh < Co3O4/Na-Yh < 

NiO/Na-Yh приводит к увеличению селективности по N-алкиланилинам в том же 

ряду. 

Кроме того, селективность по хинолинам тесно связана с селективностью 

дегидрирования н-пропанола в пропионовый альдегид. Поскольку среди всех 

изученных оксидов только ZnO является донором электронов (CuO – 

одновременно донор и акцептор, остальные – акцепторы), молекула н-пропанола 

адсорбируется на нем с диссоциацией связи О-Н. При этом образуется 

поверхностный анион C3H7O
- за счет акцептирования электрона с донорных 

уровней ZnO [147]. Указанный маршрут приводит к дегидрированию спирта, 

поэтому в присутствии цеолита ZnO/Na-Yh более селективно образуется 

пропионовый альдегид, который вовлекается в синтез целевых хинолинов.  

Отметим, что на образцах NiO/Na-Yh и Co3O4/Na-Yh среди образующихся 

хинолинов доминирует 3-метил-2-этилхинолин (1d), содержание которого в 

хинолиновой фракции достигает 71 %. На цеолите CuO/Na-Yh селективность 
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образования хинолина (1d) уменьшается (53 % во фракции), а на образце ZnO/Na-

Yh она минимальна (22 % во фракции). Поскольку теоретически из одной 

молекулы анилина и 2-х молекул н-пропанола должен образоваться именно 3-

метил-2-этилхинолин (1d), то присутствие других хинолинов свидетельствует о 

наличии в цеолите ZnO/Na-Yh активных центров, ответственных за деструктивное 

преобразование образовавшегося хинолина (1d). 

Маршруты взаимодействия анилина с н-пропанолом в присутствии 

модифицированных образцов цеолита Na-Yh представлены на схеме 3.11. 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Схема 3.11 – Возможные маршруты взаимодействия анилина с н-пропанолом  

в присутствии промотированных оксидами металлов (MexOy)  

образцов цеолита Na-Yh  

 

Согласно представленной схеме, сначала протекает дегидрирование н-

пропанола в пропионовый альдегид, который участвует в образовании 

хинолиновых продуктов 1d-2b (аналогично Схеме 3.9).  
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Хемосорбированный на гидрирующих/дегидрирующих центрах водород 

может выделяться в молекулярном виде или присоединяться к акцепторам 

(ненасыщенные соединения), таким как основание Шиффа (P1) или олефины, 

образуемые при дегидратации спирта и дальнейших крекинге/олигомеризации 

[148]. Первый путь ведет к образованию N-пропиланилина (5), второй – к 

алканам, следы которых были обнаружены нами при исследовании превращения 

н-пропанола (Приложение В). Кроме того, существует иной маршрут образования 

N-пропиланилина (5) − через прямую конденсацию анилина с н-пропанолом на 

кислотных центрах цеолита. 

Присутствие в продуктах реакции других алкиланилинов (кроме 5) и 

алкилхинолинов (кроме 1d) свидетельствует о взаимодействии анилина с 

альдегидами (ацетальдегидом, акролеином и др.), или о деструкции соединений 

1d и 5. Первое направление маловероятно, поскольку в продуктах превращения н-

пропанола альдегиды со структурой, отличной от пропионовой, не обнаружены 

(Приложение В, Рисунок В.1). Наиболее вероятно получение других 

алкилхинолинов и алкиланилинов через отщепление алкильных заместителей от 

продуктов 1d и 5. 

 

3.3.2 Влияние условий реакции на конверсию анилина и селективность 

по продуктам 

 

Результаты исследований влияния условий реакции на конверсию анилина и 

селективность по продуктам представлены на рисунке 3.9. 

 С увеличением температуры от 390 до 510 °С конверсия анилина возрастает 

до 55 % (Рисунок 3.9, А).  Наиболее селективно хинолины образуются при 480 °С 

(63 %), дальнейшее повышение температуры приводит к незначительному 

уменьшению селективности по хинолинам и росту содержания «других» в связи с 

интенсификацией дегидратации спирта. В составе хинолинов с повышением 
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температуры уменьшается содержание хинолина (1d) и растет содержание других 

алкилхинолинов.  

При исследовании влияния объёмной скорости подачи сырья (Рисунок 3.9, 

B) установлено, что ее снижение от 1,0 до 0,2 ч-1 способствует повышению 

конверсии анилина от 32 до 55 %, при этом селективность по хинолинам также 

увеличивается с 31 до 64 %. При максимальной объёмной скорости (1,0 ч-1) 

преимущественно протекают реакции линейной конденсации с образованием 

алкиланилинов (54%). 

Увеличение доли спирта в сырьевой смеси (анилин : н-пропанол = 1 : 1-5 

моль/моль) позволяет увеличить конверсию анилина с 26 до 65 %, однако 

селективность по хинолинам при этом снижается с 65 до 29 % (Рисунок 3.9, C) за 

счет роста содержания алкиланилинов и продуктов превращения спирта 

(«Другие»). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                A              B           C 

Рисунок 3.9 – Влияние условий реакции на конверсию анилина и селективность 

по продуктам:  

A) температуры (условия: ZnO/Na-Yh, анилин : н-пропанол = 1 : 2 моль/моль; 0,5 ч-1);  

B) объемной скорости подачи сырья (условия: ZnO/Na-Yh, 480°С, 

анилин : н-пропанол = 1:2 моль/моль); 

C) мольного соотношения (условия: ZnO/Na-Yh, 480 °С, 0,5 ч-1). 
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3.3.3 Влияние структуры реагентов на их конверсию и селективность 

по продуктам 

 

 При использовании в реакции с анилином более низкомолекулярного 

гомолога н-пропанола – этанола – наблюдается незначительное снижение 

конверсии анилина (от 49 до 45 %) и увеличение селективности по хинолинам (от 

63 до 69 %). В составе хинолиновой фракции присутствуют хинолин 1a, 2- и 4-

метилхинолины (1b,c) (Таблица 3.8). 

 

Таблица 3.8 − Синтез хинолинов взаимодействием анилина с алифатическими 

спиртами  

  
 
 
 

R 
Конверси
я анилина, 

% 

Селективность, % 
Состав хинолиновой фракции, % 

Хинолины Другие 

H 45 69 31 1a : 1b : 1c = 1 : 6 : 2 

CH3 49 63 37 
1a : 1b+MeQ : diMeQ : EtQ :1d =  

= 7.5 : 12.5 : 3.5 : 1 : 7 
Условия реакции: ZnO/Na-Yh, 480°С, анилин : спирт = 1 : 2 моль/моль; 0,5 ч-1 
MeQ – 3-метилхинолин; diMeQ – 2,3-диметилхинолин; EtQ – 2-этилхинолин 

 
Таким образом, в результате исследования каталитических свойств 

гранулированных цеолитов Yh с иерархической пористой структурой в H- и Na-

форме, модифицированных оксидами металлов (Co3O4, NiO, CuO, ZnO), в реакции 

анилина с н-пропанолом установлено, что на конверсию анилина и селективность 

по хинолинам оказывают влияние природа введенного оксида металла и 

сила/концентрация кислотных центров образца. Максимальные конверсия и 

селективность по хинолинам (49 и 63 %, соответственно) достигнуты на образце, 

промотированном донором электронов и обладающем низкой концентрацией 

слабых кислотных центров (ZnO/Na-Yh). На цеолитах, модифицированных 
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оксидами Ni, Co, Cu, конверсия анилина была в 2 раза ниже (20–26 %) при 

селективности по хинолинам 42–51 %. 

В результате изучения влияния условий реакции в присутствии цеолитного 

катализатора ZnO/Na-Yh установлено, что максимальная суммарная 

селективность образования хинолинов в реакции анилина с н-пропанолом 

составляет 65 % при конверсии анилина 55 % в следующих условиях: 480 °С; н-

пропанол : анилин = 2 : 1 моль/моль; 0,2 ч-1. 

С использованием этанола в реакции образуются хинолины (хинолин, 2- и 

4-метилхинолины) с суммарной селективностью 69 % при конверсии анилина 45 

%. 

3.4 Заключение по главе 3 
 

В работе исследованы каталитические свойства: 1) высокодисперсных 

микропористых цеолитов ZSM-5 и Y в H-форме; 2) гранулированных цеолитов 

ZSM-5h с иерархической пористой структурой в H-форме, синтезированных 

гидротермальной кристаллизацией из исходных гранул с различным содержанием 

микропористого цеолита ZSM-5 и аморфного алюмосиликата; 3) 

гранулированных цеолитов Yh с иерархической пористой структурой в H-форме и 

Na-форме, модифицированных соединениями металлов в синтезе хинолинов 

взаимодействием альдегидов / спиртов с анилином и его производными. 

Впервые для указанных реакций показаны преимущества каталитических 

систем с иерархической (микро-мезо-макро) пористой структурой по сравнению с 

их микропористыми аналогами. Стабильность указанных катализаторов в синтезе 

хинолинов оказалась выше, чем в присутствии микропористых цеолитных 

катализаторов. 

По реакции Скраупа хинолины наиболее селективно образуются в 

присутствии цеолита Н-ZSM-5h (86 %), содержащего максимальное количество 

цеолитной затравки (60 %). Его высокая активность, селективность и 

стабильность обусловлена наличием в нем развитой микро-мезо-макропористой 
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структуры, нанокристаллов размером 15-100 нм и наиболее высокой среди 

исследованных образцов концентрации кислотных центров. 

Установлено, что максимальную конверсию (99 %) и селективность по 3-

метил-2-этилхинолину (1d) (60 %) в реакции анилина с 1,2-пропандиолом 

проявил гранулированный иерархический цеолит H-ZSM-5h. Впервые показано, 

что направление реакции анилина с 1,2-пропандиолом зависит от структурного 

типа цеолитов и условий реакции. На цеолитах H-ZSM-5 образуется 

преимущественно 3-метил-2-этилхинолин (1d), на цеолитах H-Y – 2-метил-3-н-

пропил-1H-индол (3).  Впервые показано, что в присутствии цеолита H-ZSM-5h в 

среде бензола образуется 3,4-диметил-1-фенил-1H-пиррол (4). Установлено, что с 

использованием проточной установки со стационарным слоем катализатора 

основным продуктом реакции анилина с 1,2-пропандиолом является смесь 

изомеров 3-метил-2-этил-N-фенил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-4-аминов (2b) с 

преобладанием кристаллического продукта с относительной (2S, 3S, 4R)-

конфигурацией. Синтез 3-метил-2-этил-N-фенил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-4-

амина (2b) (селективность до 85 %), 2-метил-3-н-пропил-1H-индола (3) 

(селективность до 55 %), 3,4-диметил-1-фенил-1H-пиррола (4) (селективность до 

58 %) реакцией анилина с 1,2-пропандиолом под действием цеолитных 

катализаторов описаны впервые. 

Установлено, что на конверсию анилинов и селективность по хинолинам в 

реакции 1,2-диолов с анилином и его производными в большей степени 

оказывают влияние ограничения диффузии молекул реагентов и продуктов в 

порах и стерические затруднения при образовании промежуточных соединений в 

порах, чем электронные эффекты заместителей. 

 Показана более высокая эффективность использования 1,2-диолов в 

качестве реагентов синтеза хинолинов (1) и ТГХА (2) в присутствии цеолита H-

ZSM-5h по сравнению с альдегидами. 

Показано, что на конверсию анилина и селективность по хинолинам в 

реакции анилина с н-пропанолом оказывают влияние природа введенного металла 

и сила/концентрация кислотных центров образца. Максимальные конверсия и 
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селективность по хинолинам (49 и 63 %, соответственно) достигнуты на образце, 

промотированном ZnO и обладающем низкой концентрацией слабых кислотных 

центров (ZnO/Na-Yh).  

Для каждой реакции выявлены наиболее перспективные каталитические 

системы, позволяющие получить хинолины с выходом до 78 %, 

тетрагидрохинолинамины с выходом до 74 %, другие N-гетероциклы с выходом 

до 54 %.  
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ГЛАВА 4 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

4.1 Реагенты и катализаторы 

 

 В работе использовали анилин (99,8 %, «ACROS»), п-толуидин, о-, п-

анизидин (99 %, «ACROS»), п-хлоранилин (98 %, «ACROS»), м-анизидин (97 %, 

«ACROS»), пропионовый, масляный, валерьяновый альдегиды (97 %, «ACROS»), 

этиловый спирт, н-пропиловый спирт, 1,2-этандиол, 1,2-пропандиол (99 %, 

«ACROS»), глицерин (99 %, «ACROS»). 

В качестве катализаторов изучены следующие группы цеолитов: 1) 

высокодисперсные микропористые цеолиты ZSM-5 и Y в H-форме; 2) 

гранулированные цеолиты H-ZSM-5h с иерархической пористой структурой, 

синтезированные гидротермальной кристаллизацией из исходных гранул с 

различным содержанием микропористого цеолита ZSM-5 и аморфного 

алюмосиликата; 3) гранулированные цеолиты Yh с иерархической пористой 

структурой в H- и Na-форме, модифицированные соединениями металлов. 

Микропористый цеолит Y (соотношение Si/Al = 2,5) синтезировали в Na-

форме [149]. 

Цеолиты Na-ZSM-5h синтезировали согласно методике, описанной в [150, 

151]. Для приготовления использовали порошкообразный цеолит Na-ZSM-5 (Si/Al 

= 15) производства ООО «ИСХЗК» и предварительно приготовленный аморфный 

алюмосиликат (Si/Al = 6) в разных соотношениях (Таблица 4.1). Указанные выше 

компоненты смешивали, увлажняли полученную смесь путем добавления воды, 

формовали гранулы, затем подвергали их термообработке при 550±5 °С в течение 

4 ч и гидротермальной кристаллизации в растворе силиката натрия.  

Гранулированный цеолит Na-Yh синтезировали аналогично цеолиту Na-

ZSM-5h с использованием в качестве аморфного связующего материала 

метакаолина [152]. 
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Таблица 4.1 − Содержание* цеолита и аморфного алюмосиликата в исходных 

гранулах  

Образец после 
гидротермальной 
кристаллизации 

Массовый состав исходных гранул, % 

Цеолит Na-ZSM-5 Аморфный алюмосиликат 

Na-ZSM-5h(10) 10 90 
Na-ZSM-5h(30) 30 70 

Na-ZSM-5h 60 40 
*в пересчете на сухое вещество. 

 

В H-форму цеолиты переводили путем обмена катионов Na+ на NH4
+ с 

последующей термообработкой при 550 °С в течение 4–6 ч в атмосфере воздуха. 

Степень обмена катионов Na+ на Н+ в полученных образцах составляет 0,95.  

Образцы цеолита Na-Yh, модифицированные оксидами переходных 

металлов (ZnO/Na-Yh, NiO/Na-Yh, Co3O4/Na-Yh, CuO/Na-Yh), получали 

капиллярной пропиткой исходного цеолита Na-Yh растворами солей 

Zn(NO3)2·6H2O, Ni(NO3)2·6H2O, Co(NO3)2·6H2O, Cu(NO3)2·3H2O. После пропитки 

образцы выдерживали в закрытых бюксах, затем подвергали термообработке в 

атмосфере воздуха при 120, 300 и 540 °C в течение 12, 2 и 4 ч, соответственно. 

Экспериментальное содержание оксидов составило 2,9 % NiO, 3,1% Co3O4, 2,9 % 

CuO, 2,9 % ZnO.  

Непосредственно перед испытаниями катализаторы подвергали 

высокотемпературной обработке в атмосфере осушенного воздуха при 540 °С в 

течение 3-4 ч. 

 

4.2 Характеристика катализаторов 

 

 Химический состав полученных каталитических систем анализировали на 

пламенном фотометре ПФА-378 и энергодисперсионном 

рентгенофлуоресцентном спектрометре EDX-800HS (Shimadzu) с рентгеновской 
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трубкой с родиевым анодом (напряжение 15–50 кВ, ток 20-1000 мкА, вакуум, 

коллиматор 3–5 мм). 

Фазовый состав и относительную степень кристалличности образцов 

определяли с помощью методов рентгенофазового (РФА) и рентгеноструктурного 

(РСА) анализов на дифрактометре Rigaku Ultima IV в CuKα-излучении в области 

углов от 3 до 40-80 °С по 2θ с шагом 0,5 град/мин и временем накопления в 

каждой точке 20 с. Степень кристалличности цеолитов рассчитывали по 

отношению суммарной интегральной интенсивности от кристаллической фазы к 

сумме суммарных интегральных интенсивностей от кристаллической и аморфной 

фаз. Фазовый анализ проводили сопоставлением полученных дифрактограмм с 

базой данных PDF2. 

Изучение состояния оксидов металлов на поверхности образцов MexOy/Na-

Yh (Me = Cu, Co, Ni, Zn) изучали с помощью спектрофотометрии в УФ и видимой 

областях на приборе SILab TUV10DCS с интегрирующей сферой в диапазоне 200-

860 нм. 

Удельную поверхность, объем микро- и мезопор измеряли методом 

низкотемпературной (-196 °С) адсорбции-десорбции азота на сорбтометре Nova 

1200e. Образцы перед анализом подвергались вакуумной обработке при 350 °С в 

течение 6 ч. Удельную поверхность рассчитывали методом БЭТ при 

относительном парциальном давлении Р/Р0=0,2. Распределение пор по размерам 

рассчитывали по кривой десорбции BJH (Barrett-Joiner-Halenda); объем микро- и 

мезопор определяли методом BJH при относительном парциальном давлении 

Р/Р0=0,95. Объем микропор при наличии мезопор рассчитывали с помощью t-

метода де Бура и Липпенса [111]. Суммарный объем макропор размером от 50 нм 

и более оценивали методом ртутной порометрии на приборе Carlo Erba 

Porozimeter-2000.  

Кислотные свойства цеолитов определяли методом ИК-спектроскопии 

адсорбированного пиридина. ИК-спектры адсорбированного пиридина 

регистрировали на Фурье-спектрометре Bruker Vertex-70V. Спектры записывали с 



96 
 

 

 

разрешением 4 см-1 в диапазоне 400-4000 см-1. Образцы прокаливали при 400 °С в 

вакууме 4 ч. Диаметр таблетки для регистрации ИК-спектров составлял 15 мм. 

Адсорбцию пиридина проводили при 150 °С в течение 30 мин, затем физически 

адсорбированный пиридин удаляли путём вакуумирования при 150 °С в течение 

30 мин. Дополнительно проводили десорбцию пиридина при 250 °С и 350 °С по 

30 мин. Количественную оценку Бренстедовских кислотных центров (БКЦ) 

проводили путём интегрирования пика при 1543-1545 см-1, Льюисовских 

кислотных центров (ЛКЦ) – при 1453-1455 см-1, исходя из известных в литературе 

интегральных мольных коэффициентов экстинкции пиридина для центров 

каждого типа [112]. 

Морфологию и размеры кристаллов образцов исследовали методом 

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) на электронном микроскопе 

Hitachi Regulus 8220 (Япония). Съемку изображений вели в режиме регистрации 

вторичных электронов при ускоряющем напряжении 20 кВ и рабочем расстоянии 

10 мм. Перед съемкой образцы помещали на поверхность алюминиевого столика 

диаметром 25 мм, фиксировали при помощи токопроводящей липкой ленты. 

Средний размер кристаллов рассчитывали на основании полученных 

изображений. 

  

4.3 Разработанные способы получения N-гетероциклов 

 

Синтез хинолинов по Скраупу. Синтез осуществляли реакцией анилина с 

20%-ным водным раствором глицерина в проточном реакторе с неподвижным 

слоем катализатора (1,0 г) при 450 °C, мольном соотношении анилин : глицерин = 

1 : 2, атмосферном давлении, объемной скорости подачи анилина 0,2 ч-1, в 

атмосфере азота [109, 121, 122].  

Анилин (объемная скорость подачи 0,2 ч-1) и водный раствор глицерина 

(анилин : глицерин = 1 : 2 моль/моль) двумя шприцевыми насосами подают в 

реактор проточного типа с неподвижным слоем катализатора (1,0 г H-ZSM-5h) в 

течение 1 ч. Температура реакции 450 оС. После окончания реакции реактор 
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продувают азотом в течение 0,5 ч. Из собранной в охлаждаемый льдом приемник 

реакционной массы продукты реакции экстрагируют хлористым метиленом, 

отгоняют растворитель и анализируют с помощью высокоэффективной 

жидкостной хроматографии (ВЭЖХ). 

Синтез алкилхинолинов взаимодействием анилинов с диолами.  

Синтез осуществляли в автоклаве при 160-260 оС, мольном соотношении 

анилин : диол = 1 : 1-4, в присутствии 5-20 % катализатора, в течение 9 ч, в 

хлорбензоле.  

В автоклав загружают соответствующие анилин и диол с мольным 

соотношением 1 : 3 моль/моль, катализатор H-ZSM-5h (массовая доля 10 %), 

хлорбензол (1 мл) в качестве растворителя. Автоклав герметизируют, помещают в 

термостат (260 оС), реакцию проводят в условиях перемешивания в течение 9 ч. 

После проведения реакции автоклав охлаждают до комнатной температуры, 

реакционную массу экстрагируют дихлорметаном с поверхности катализатора, 

фильтруют, отгоняют растворитель, анализируют методом высокоэффективной 

жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) [128]. 

Синтез алкилхинолинов взаимодействием анилина с одноатомными 

спиртами.   

Синтез проводили в проточном реакторе с неподвижным слоем 

катализатора (1,0 г) при 390–510 °С, мольных соотношениях анилин : спирт = 1 : 

1-5; 0,2–1,0 ч-1, в течение 3 ч, в атмосфере азота [140].  

Сырье (смесь анилина с одноатомным спиртом в соотношении 1 : 2 

моль/моль) с помощью шприцевого насоса подают в реактор проточного типа с 

неподвижным слоем катализатора (1,0 г ZnO/Na-Yh) с объемной скоростью 

подачи сырья 0,5 ч-1 в течение 3 ч. Температура реакции 480 оС. После окончания 

реакции реактор продувают азотом в течение 0,5 ч. Из собранной в охлаждаемый 

льдом приемник реакционной массы продукты реакции экстрагируют хлористым 

метиленом, отгоняют растворитель и анализируют с помощью 

высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ). 
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Синтез производных алкилхинолинов взаимодействием анилинов с 

альдегидами.  

Синтез осуществляли в автоклаве при 160 оС, мольном соотношении анилин 

: альдегид = 1 : 2, в присутствии 20 % катализатора, в течение 6 ч, в хлорбензоле 

[121]. 

В автоклав загружают соответствующие анилин и альдегид с мольным 

соотношением 1 : 2 моль/моль, катализатор H-Yh (массовая доля 20 %), 

хлорбензол (1 мл) в качестве растворителя. Автоклав герметизируют, помещают в 

термостат (160 оС), реакцию проводят в условиях перемешивания в течение 6 ч. 

После проведения реакции автоклав охлаждают до комнатной температуры, 

реакционную массу экстрагируют дихлорметаном с поверхности катализатора, 

фильтруют, отгоняют растворитель, анализируют методом высокоэффективной 

жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) на модульном приборе SHIMADZU со 

спектрофотометрическим детектором SPD-20A. Условия съемки: колонка – 

Agilent C18 (4,6 x 250 мм), элюент-CH3CN/H2O – 80/20, скорость подачи элюента 

– 1 мл/мин. 

Продукты выделяли методом колоночной хроматографии (сорбент – SiO2, 

35 – 70 нм, Sigma-Aldrich) с использованием градиентного элюирования. В 

качестве компонентов элюента применялись гексан (неполярный растворитель) и 

этилацетат (полярный растворитель) с соотношением, % объемн.: от 100 / 0 до 20 / 

80. Для ТСХ-анализа применялись хроматографические пластины Silufol с 

использованием в качестве детектирующего реактива 1 % раствор ванилина в 

смеси серной кислоты с этанолом (1:50). 

Масс-спектры соединений получали на хромато-масс-спектрометре 

SHIMADZU GCMS-QP2010Plus (фаза SPB-5, капиллярная колонка 30 м × 0.25 мм, 

газ-носитель – гелий, температура программирования 40-300 °C, температура 

ионного источника 200 °C, энергия ионизации 70 эВ).  

Спектры ЯМР 1Н и 13С, гомо- и гетероядерные методики COSY, HSQC, 

HMBC регистрировали на приборе «Bruker Avance III 500 HD Ascend» (рабочая 

частота для 1Н – 500,17 МГц; для 13С – 125,78 МГц), растворитель – CDCl3.  
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Хинолин (1a) 

Выход до 69 % в зависимости от типа катализатора. 

Масс-спектр m/z: 129 (M+). Спектр 1Н ЯМР (400 МГц, CDCl3, 

δ, м. д.): 7.35-7.38 (м, 1Н, С(3)Н); 7.53 (т, 3JHH = 7.5 Гц, 1Н, 

С(6)Н); 7.71 (т, 3JHH = 7.7 Гц, 1Н, С(7)Н); 7.79 (д, 3JHH = 8.1 Гц, 

1Н, С(5)Н); 8.12 (д, 3JHH  = 8.3 Гц, 1Н, С(4,8)Н); 8.86-8.97 (м, 1Н, С(2)Н). Спектр 
13С ЯМР (125.78 МГц, CDCl3, δ, м. д.): 121.07 (С8); 126.53 (С3); 127.79 (С6); 

128.28 (С4a); 129.45 (С4,5); 136.04 (С7); 148.28 (С8a); 150.40 (С2). Спектры 

соответствуют литературным данным [153]. 

2-Метилхинолин (1b) 

Выход до 9 % в зависимости от условий реакции и типа 

катализатора. 

Масс-спектр m/z: 143 (M+). Спектр 1Н ЯМР (400 МГц, 

CDCl3, δ, м. д.): 3.13 (с, 3Н, С(9)Н), 7.55 (д, 3JHH  = 8.4 Гц, 1Н, 

С(3)Н); 7.79-7.83 (м, 1Н, С(6)Н); 7.92-7.97 (м, 1Н, С(7)Н); 8.01 (д, 3JHH = 7.6 Гц, 1Н, 

С(5)Н); 8.54 (д, 3JHH  = 8.9 Гц, 1Н, С(4)Н); 8.95 (д, 3JHH  = 9.2 Гц, 1Н, С(8)Н). 

Спектр 13С ЯМР (125.78 МГц, CDCl3, δ, м. д.): 26.1(С9), 122.01 (С3); 125.82 (С8); 

126.65 (С4a); 127.67 (С7); 128.78 (С5); 129.81 (С6); 136.42 (С4); 148.14 (С8a), 

159.27 (C2).Спектры соответствуют литературным данным [154]. 

3-Метил-2-этилхинолин (1d)  

Выход до 60 % в зависимости от типа катализатора и 

условий реакции. 

Масс-спектр m/z: 171 (M+). Спектр  ЯМР 1H (500.17 MГц, 

CDCl3, δ, м. д.):  1.40 (т, 3JHH  = 7.5 Гц, 3H, C(10)H3), 2.48 

(с, 3H, C(11)H3), 2.99-3.03 (м, 2H, C(9)H2), 7.45 (т, 3JHH  = 7.5 Гц, 1H, С(6)H), 7.63 

(т, 3JHH  = 8.0 Гц, 1H, С(7)H), 7.70 (д, 3JHH  = 8.0 Гц, 1H, С(5)H), 7.81 (с, 1H, С(4)H), 

8.07 (д, 3JHH  = 8.5 Гц, 1H, С(8)H). Спектр  ЯМР 13C (125.78 MГц, CDCl3, δ, м. д.): 

12.89(C10), 19.12(C11), 29.48(C9), 125.63(C8), 126.69(C4), 127.34(C4a), 128.33(C7), 

128.44(C5), 129.44 (C3), 135.83(С6), 146.62(C8a), 163.36(C2). Спектры 

соответствуют литературным данным [154]. 
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6-хлоро-3-метил-2-этилхинолин (1e) 

Выход 48 %. Масс-спектр m/z: 207 (M+). Спектр 1H 

ЯМР (500.17 MГц, CDCl3, δ, м. д.): 1.38 (т, 3JHH  = 7.5 

Гц, 3H, C(10)H3), 2.49 (с, 3H, C(11)H3), 2.97-3.01 (м, 

2H, C(9)H2), 7.54-7.56 (дд, 3JHH  = 8.9 Гц, 4JHH = 2.2 Гц, 

1H, С(7)H), 7.68 (д, 4JHH  = 2.0 Гц, 1H, С(5)H), 7.74 (с, 1H, С(4)H), δ 7.96 (д, 3JHH = 

8.9 Гц, 1H, С(8)H). Спектр ЯМР 13C (125.78 MГц, CDCl3, δ, м. д.): 12.61(C10), 

19.14(С11), 29.41(C9), 125.36(C8), 127.92 (C4), 129.12 (C4a), 130.19(C7), 130.56 

(C5), 131.14(C3), 134.70 (C6), 145.01(C8a), 163.64(C2). Спектры соответствуют 

литературным данным [155]. 

3,6-диметил-2-этилхинолин (1f)  

Выход 57 %. Масс-спектр m/z: 185 (M+). Спектр 1H 

ЯМР (500.17 MГц, CDCl3, δ, м. д.): 1.37 (т, 3JHH = 7.5 

Гц, 3H, С(10)H3), 2.45 (с, 3H, С(11)H3), 2.50 (с, 3H, 

C(12)H3), 2.95 – 3.00 (м, 2H, C(9)H2), 7.41-7.45 (м, 

2H, C(5)H, С(7)H), 7.71 (с, 1H, C(4)H), 7.94 (д, 3JHH = 8.9 Гц, 1H, C(8)H). Спектр 

ЯМР 13C (125.78 MГц, CDCl3, δ, м. д.): 12.92(C10), 19.09(C11), 21.50(C12), 

29.39(C9), 125.60(C5), 127.35(4a), 128.15(C8), 129.30(C3), 130.52(C7), 135.22(C4), 

135.24(C6), 145.21(C8a), 162.30(C2). Спектры соответствуют литературным 

данным [155]. 

 6-метокси-3-метил-2-этилхинолин (1g) 

Выход 54 %. Масс-спектр m/z: 201 (M+). Спектр 
1H ЯМР (500.17 MГц, CDCl3, δ, м. д.): 1.37 (т, 3JHH 

= 7.5 Гц, 3H, C(10)H3), 2.48 (с, 3H, C(11)H3), 2.95-

3.00 (м, 2H, C(9)H2), 3.92 (с, 3H, C(13)H3), 7.00 (д, 
4JHH = 2.7 Гц, 1H, C(5)H), 7.27 – 7.30 (м, 1H, C(7)H), 7.75 (с, 1H, C(4)H), 7.94 (д, 
3JHH = 9.2 Гц, 1H, C(8)H). Спектр ЯМР 13C (125.78 MГц, CDCl3, δ, м. д.): 

12.95(C10), 19.12(C11), 29.25(C9), 55.46(C13), 104.53(C5), 120.68(C7), 128.15(C4a), 

129.67(C3), 129.94(C8), 134.83(C4), 142.67(C8a), 157.17(C6), 160.73(C2). Спектры 

соответствуют литературным данным [155]. 
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 7-метокси-3-метил-2-этилхинолин (1h)  

Выход 30 %. Масс-спектр m/z: 201 (M+). Спектр 1H 

ЯМР (500.17 MГц, CDCl3, δ, м. д.): 1.38 (т, 3JHH = 7.6 

Гц, 3H, C(10)H3), 2.46 (с, 3H, C(11)H3), 3.01 – 2.97 

(м, 2H, C(9)H2), 3.95 (с, 3H, C(13)H3), 7.12 (дд, 3JHH  

= 8.9 Гц, 4JHH = 2.5 Гц, 1H, C(6)H), 7.39 (д, 4JHH = 2.4 Гц, 1H, C(8)H), 7.59 (д, 3JHH = 

8.9 Гц, 1H, C(5)H), 7.77 (с, 1H, C(4)H). Спектр ЯМР 13C (125.78 MГц, CDCl3, δ, м. 

д.): 13.01 (C10), 18.88 (C11), 29.56(C9), 55.46 (C13), 106.73 (C8), 118.65 (C6), 

122.43 (C4a), 126.95(C3), 127.71(C4), 135.70(C5), 148.17(C8a), 159.93(C7), 

163.51(C2). Спектры соответствуют литературным данным [154]. 

2-пропил-3-этилхинолин (1i)  

Выход 50 %. Масс-спектр m/z: 199 (M+). Спектр 1H 

ЯМР (500.17 MГц, CDCl3, δ, м. д.): 1.10 (т, 3JHH = 7.3 

Гц, 3H, C(11)H3); 1.37 (т, 3JHH = 7.5 Гц, 3H, C(13)H3); 

1.85-1.89 (м, 2H, C(10)H2); 2.85-2.89 (м, 2H, C(12)H2); 

3.00 (т, 3JHH = 7.8 Гц, 2H, C(9)H2); 7.47 (т, 3JHH = 7.3 Гц, 1H, C(6)H); 7.64 (т, 3JHH = 

7.5 Гц,1H, C(7)H); 7.75 (д, 3JHH = 8.0 Гц, 1H, C(5)H); 7.90 (с, 1H, C(4)H); 8.06 (д, 
3JHH = 8.5 Гц, 1H, C(8)H).  Спектр 13C ЯМР (125.78 MГц, CDCl3, δ, м. д.): 14.39 

(C11); 14.46 (C13); 22.94 (C10); 25.19 (C12); 37.75 (C9); 125.62 (C8); 126.92 (C4); 

127.36 (C4а); 128.41 (C7); 128.56 (C5); 134.02 (С3); 135.41 (C6); 146.31(C8a); 

162.02(C2). Спектры соответствуют литературным данным [154]. 

 N-Пропиланилин (5)  

Выход до 30 % в зависимости от условий реакции и 

катализатора. 

Масс-спектр m/z: 135 (M+
 ). Спектр 1H ЯМР (500.17 

MГц, CDCl3, δ, м. д.): 1.03 (т, 3JHH = 7.3 Гц, 3H, C(10)H3), 1.64-1.71 (м, 2H, C(9)H2), 

3.11 (т, 3JHH = 7.0 Гц, 2H, C(8)H2), 3.67 (уш. с., 1H, N(1)H), 6.64 (д, 3JHH = 7.5 Гц, 

2H, C(3,7)H), 6.72 (т, 3JHH = 7.3 Гц, 1H, C(5)H), 7.20 (т, 3JHH = 7.8 Гц, 2H, C(4,6)H). 

Спектр ЯМР 13C (125.78 MГц, CDCl3, δ, м. д.): 11.66 (C10), 22.74(C9), 45.81 (C8), 
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112.70(С3,7), 117.09(С5), 129.23(С4,6), 148.53(С2). Спектры соответствуют 

литературным данным [103].  

Синтез тетрагидрохинолинаминов (ТГХА 2) реакциями анилина с 

альдегидами С3-С4 осуществляли в проточном реакторе со стационарным слоем 

катализатора (1,0 г) при 250–350 оС, мольном соотношении анилин : альдегид = 

1:2, с объемной скоростью подачи сырья 2,0–10,0 ч–1, в течение 1 ч, в атмосфере 

азота [127].  

Сырье (анилин и соответствующий альдегид с мольным соотношением 1:2, 

7 ч-1) с помощью шприцевого насоса подают в реактор проточного типа с 

неподвижным слоем катализатора (1,0 г H-Yh) в течение 1 ч. Температура реакции 

250 оС. После окончания реакции реактор продувают азотом в течение 0,5 ч. Из 

собранной в охлаждаемый льдом приемник реакционной массы продукты 

реакции экстрагируют хлористым метиленом, отгоняют растворитель и 

анализируют с помощью высокоэффективной жидкостной хроматографии 

(ВЭЖХ) [139]. 

Синтез ТГХА реакциями анилина с 1,2-диолами осуществляли в проточном 

реакторе со стационарным слоем катализатора (1,5 г) при 300–400 оС, мольном 

соотношении анилин : диол = 1 : 1-4; 0,5-2,0 ч–1, в течение 2 ч, в атмосфере азота.  

Сырье (анилин и 1,2-диол с мольным соотношением 1 : 3; 1,0 ч-1) с 

помощью шприцевого насоса подают в реактор проточного типа с неподвижным 

слоем катализатора (1,0 г H-ZSM-5h) в течение 2 ч. Температура реакции 350 оС. 

После окончания реакции реактор продувают азотом в течение 0,5 ч. Из 

собранной в охлаждаемый льдом приемник реакционной массы продукты 

реакции экстрагируют хлористым метиленом, отгоняют растворитель и 

анализируют с помощью высокоэффективной жидкостной хроматографии 

(ВЭЖХ) [131]. 

Кристаллы ТГХА осаждали из раствора этанола.  
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cis-2-метил-N-фенил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-4-амин (2a) 

Выход 28 %. Tплав = 123-125 oC, 121-124 оС лит. [156]. 

Масс-спектр m/z: 238. Спектр ЯМР 1H (400 MГц, CDCl3, δ, 

м. д.):  1.29 (д, 3JHH = 6.3 Гц, 3H, C(9)H3), 1.53-1.62 (м, 1H, 

C(3)H`), 2.40-2.45 (м, 1H, C(3)H``), 3.66-3.70 (м, 1H, 

C(2)H), 3.82 (уш. c, 2H, N(1,10)H), 4.87-4.91 (м, 1H, 

C(4)H), 6.57 (д, 3JHH = 7.9 Гц, 1H, C(8)H), 6.72-6.82 (м, 4H, 

C(6)H, C(12,16)H, C(14)H), 7.12 (т, 3JHH = 7.5 Гц, 1H, C(7)H), 7.28 (т, 3JHH = 7.8 Гц, 

2H, C(13,15)H), 7.46 (д, 3JHH = 7.7 Гц, 1H, C(5)H). Спектр  ЯМР 13C (125.78 MГц, 

CDCl3, δ, м. д.):  22.56 (C9), 37.98(C3), 47.06(C2), 50.18(C4), 113.10(C12,16), 

114.08(C8), 117.36(C14), 117.57(C6), 123.42(C4a), 127.21(C5), 128.20(C7), 

129.53(C13,15), 145.02(C8a), 147.99(C11).    

trans-2-метил-N-фенил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-4-амин (2a`) 

Выход 40 %. Масс-спектр m/z: 238 (M+
 ). Спектр ЯМР 1H (400 MГц, CDCl3, δ, м. 

д.):  1.25 (д, 3JHH = 6.3 Гц, 3H, C(9)H3), 1.55-1.63 (м, 1H, C(3)H`), 2.22 (д, 2JHH = 13.6 

Гц, 1H, C(3)H``), 3.43-3.50 (м, 1H, C(2)H), 3.90 (уш.с, 2H,  N(1,10)H), 4.58 (с, 1H, 

C(4)H), 6.59 (д, 3JHH = 8.1 Гц, 1H, C(8)H), 6.68-6.77 (м, 4H, C(6)H, C(12,16)H, 

C(14)H), 7.10 (т, 3JHH = 7.6 Гц, 1H, C(7)H), 7.22-7.26 (м, 3H, C(13,15)H, C(5)H). 

Спектр  ЯМР 13C (125.78 MГц, CDCl3, δ, м. д.):  22.06(C9), 35.16(C3), 42.42(C2), 

48.94(C4), 112.70(C12,16), 114.57(C8), 117.17(C14), 117.44(C6), 121.29(C4a), 

128.64(C7), 129.41(C13,15), 130.81(C5), 145.03(C8a), 146.52(C11). Спектры ЯМР 

соединений 2a и 2a` соответствуют литературным источникам [157].  

(2S, 3S, 4R)-3-метил-2-этил-N-фенил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-4-амин 

(2b)  

Выход до 62 % в зависимости от реакции и типа 

катализатора. Tплав = 108-110 oC, 106-107 оС лит.[158]. 

Масс-спектр m/z: 266 (M+). Спектр ЯМР 1H (500.17 M Гц, 

CDCl3, δ, м. д.):  1.01 (т, 3JHH = 9.5 Гц, 3H, С(10)H3), 1.12 
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(д, 3JHH = 8.5 Гц, 3H, C(11)H3), 1.60-1.66 (м, 1H, С(9)H`), 1.73-1.77 (м, 1H, С(9)H``), 

1.89-1.94 (м, 1H, С(3)H), 3.14-3.18 (м, 1H, С(2)H), 3.85 (уш. с, 2H, N(1,12)H), 4.34 

(д, 3JHH = 11.5  Гц, 1H, С(4)H), 6.55 (д, 3JHH = 10.0 Гц, 1H, С(8)H), 6.63-6.73 (м, 4H, 

С(6,14,16,18)H), 7.06 (т, 3JHH = 8.8 Гц, 1H, С(7)H), 7.20-7.26 (м, 3H, С(5,15,17)H). 

Спектр  ЯМР 13C (125.78 MГц, CDCl3, δ, м. д.):  9.12(С10), 15.75(С11), 26.49(С9), 

37.39(С3), 56.44(С4), 57.86(С2), 112.50(С14,18), 113.86(С8), 116.85(С16), 

117.36(С6), 123.38(С4a), 128.05(С5), 128.31(С7), 129.45(С15,17), 144.37(С8a), 

148.76(С13). Спектры ЯМР соответствуют литературным источникам [159].  

 Структура полученного (2S, 3S, 4R)-ТГХА  (2b) установлена с помощью 1D 

и 2D методик ЯМР 1Н и 13С спектроскопии и подтверждена данными 

рентгеновской дифрактометрии (Рисунок 4.1) (номер депонента в Кембриджском 

банке структурных данных − CCDC-1846969). 

 

 
 

Рисунок 4.1 − Структура (2S, 3S, 4R)-3-метил-2-этил-N-фенил-1,2,3,4-тетрагидро-

4-хинолинамина (2b) в кристалле  

 

2-пропил-3-этил-N-фенил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-

4-амин (2c) 

Выход 59 %. Масс-спектр m/z: 294 (M+). Спектр 1H  ЯМР 

(500.17 M Гц, CDCl3, δ, м. д.): 1.01 (т, 3JHH = 7.5 Гц, 3H, 

С(11)H3), 1.07 (т, 3JHH = 7.3 Гц, 3H, С(13)H3), 1.49-1.63 
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(м, 4H, С(10,12)H2), 1.92-2.00 (м, 3H, С(9)H2, С(3)H), 3.32-3.36 (м, 1H, С(2)H), 3.96 

(уш. с, 2H, N(1,14)H), 4.47 (д, 3JHH = 9.5 Гц, 1H, С(4)H), 6.59 (д, 3JHH = 7.8 Гц, 1H, 

С(8)H), 6.71 (д, 3JHH = 7.8 Гц, 1H, С(5)H), 6.79 (т, 3JHH = 8.8 Гц, 2H, С(19,17)H), 

7.12 (т, 3JHH = 7.8 Гц, 1H, С(18)H), 7.28-7.37 (м, 4H, С(6,7,16,20)H). Спектр 13C 

ЯМР (125.78 MГц, CDCl3, δ, м. д.): 11.04 (С11), 14.14(С13), 19.58 (С10), 23.58 

(С12), 37.05 (С9), 41.67 (С3), 49.78 (С4), 53.24 (С2), 112.46 (С8), 113.34 (С16,20), 

114.35 (С18), 116.87(С6), 117.33 (С4a), 122.30(С5), 128.31(С17,19), 129.44 (С7), 

143.59(С8a), 148.05(С15). Спектры ЯМР соответствуют литературным источникам 

[159]. 

Синтез 2-метил-3-н-пропил-1H-индола (3) осуществляли в автоклаве при 

220-260 оС, мольном соотношении анилин : 1,2-пропандиол = 1 : 1-10, в 

присутствии 2-20 % катализатора, в течение 1-9 ч [132].  

В автоклав загружают анилин и 1,2-пропандиол с мольным соотношением 

1:5 моль/моль, катализатор H-Yh (массовая доля 10 %). Автоклав герметизируют, 

помещают в термостат (260 оС), реакцию проводят в условиях перемешивания в 

течение 6 ч. После проведения реакции автоклав охлаждают до комнатной 

температуры, реакционную массу экстрагируют дихлорметаном с поверхности 

катализатора, фильтруют, отгоняют растворитель, анализируют методом 

высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) [130].  

2-метил-3-н-пропил-1H-индол (3) выделяли методом колоночной 

хроматографии (сорбент – SiO2, 35 – 70 нм, Sigma-Aldrich) с использованием 

дихлорметана в качестве элюента. Масс-спектры и спектры ЯМР 1Н и 13С 

соединения (3) регистрировали аналогично хинолинам. 

2-метил-3-н-пропил-1H-индол (3) 

Выход до 54 % в зависимости от типа катализатора. 

Масс-спектр m/z: 173 (M+
 ). Спектр ЯМР 1H (500.17 M Гц, 

CDCl3, δ, м. д.): 1.06 (т, 3JHH = 7.3 Гц, 3H, C(11)H3), 1.73-1.80 

(м, 2H, C(10)H2), 2.41 (с, 3H, C(8)H3), 2.78 (т, 3JHH = 7.4 Гц, 

2H, C(9)H2), 7.17-7.23 (м, 2H, C(5,6)H), 7.31 (д, 3JHH = 7.6 Гц, 
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1H, C(7)H), 7.63 (д, 3JHH = 7.0 Гц, 1H, C(4)H), 7.78 (уш. с., 1H, N(1)H). Спектр  

ЯМР 13C (125.78 MГц, CDCl3, δ, м. д.): 11.66 (C8), 14.19(C11), 23.98(C10), 

26.25(C9), 110.24(C7), 112.22(C3), 118.26(C4), 118.98(C5), 120.78(C6), 128.96(C3a), 

130.89(C2), 135.32(C7a). Спектры ЯМР соответствуют литературным источникам 

[160]. Положение заместителей в пятичленном кольце установлено на основе 

двумерных спектров ЯМР с использованием гетероядерной методики HMBC 

(Рисунок 4.2). 

 

Рисунок 4.2 – Фрагмент двумерного спектра ЯМР(HMBC) для соединения 3 

  

Синтез 3,4-диметил-1-фенил-1H-пиррола (4) осуществляли в автоклаве при 

220-280 оС, мольном соотношении анилин : 1,2-пропандиол = 1 : 2-10, в 

присутствии 2-20 % катализатора, в течение 1-12 ч [132].  

В автоклав загружают анилин и 1,2-пропандиол с мольным соотношением 

1:5 моль/моль, катализатор H-ZSM-5h (массовая доля 10 %). Автоклав 

герметизируют, помещают в термостат (260 оС), реакцию проводят в условиях 

перемешивания в течение 12 ч. После проведения реакции автоклав охлаждают до 
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комнатной температуры, реакционную массу экстрагируют дихлорметаном с 

поверхности катализатора, фильтруют, отгоняют растворитель, анализируют 

методом высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) [129]. 3,4-

диметил-1-фенил-1H-пиррол (4) выделяли методом колоночной хроматографии 

(сорбент – SiO2, 35 – 70 нм, Sigma-Aldrich) с использованием дихлорметана в 

качестве элюента. Масс-спектр и спектры ЯМР 1Н и 13С соединения (4) 

регистрировали аналогично хинолинам. 

 3,4-диметил-1-фенил-1H-пиррол (4)  

Выход до 54 % в зависимости от катализатора и условий реакции. 

Масс-спектр m/z: 171 (M+
 ). Спектр ЯМР 1H (500.17 M Гц, CDCl3, δ, м. 

д.): 2.16 (с, 6H, C(4)H3), 6.92 (с, 2H, C(2)H), 7.23 (т, 3JHH = 7.2 Гц, 1H, 

C(8)H), 7.39 (д, 3JHH = 8.3 Гц, 2H,  C(6)H), 7.38-7.46 (м, 2H, C(7)H). 

Спектр  ЯМР 13C (125.78 MГц, CDCl3, δ, м. д.): 10.22 (C4,4`), 

116.79(C2,2`), 119.49(C6,6`), 120.84(C3,3`), 124.64(C8), 129.49(C7,7`), 

140.80(C5). Спектры ЯМР соответствуют литературным источникам 

[161]. Положение метильных заместителей установлено на основе двухмерных 

спектров ЯМР с использованием гетероядерной методики HMBC (Рисунок 4.3). 

 

 

Рисунок 4.3 – Двумерный спектр ЯМР(HMBC) для соединения 4 
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Конверсию реагентов (X, %) и селективность образования продуктов (Si, %) 

рассчитывали следующим образом: 

X (%) = 100% * (Cn  в сырье– Cn  в реакционной смеси) / Cn  в сырье,  (1) 

где  Cn в сырье – концентрация n-го компонента в исходной смеси; 

      Сn в реакционной смеси – концентрация n-го компонента в реакционной смеси;  

   Si (%) = 100% * Сi / ∑Сi,    (2) 

где    Сi – концентрация i-го продукта в реакционной смеси; 

          ∑Сi – суммарная концентрация всех продуктов. 

 

4.4 Заключение по главе 4 

 
В главе 4 приведены методики получения каталитических систем на основе 

гранулированных цеолитов с иерархической пористой структурой и синтеза 

хинолинов, тетрагидрохинолинаминов и других N-гетероциклов. Анализ и 

идентификация полученных продуктов каталитических превращений выполнены 

с использованием высокоэффективной жидкостной хроматографии, хромато-

масс-спектрометрии, одномерной и двумерной ЯМР 1Н и 13С- спектроскопии. 

Исследования физико-химических свойств катализаторов проводились с 

использованием следующих методов: рентгенофлуоресцентный анализ, 

рентгенофазовый и рентгеноструктурный анализы, спектрофотометрия в УФ и 

видимой областях, низкотемпературная адсорбция-десорбция азота, ртутная 

порометрия, сканирующая электронная микроскопия, ИК-спектроскопия 

адсорбированного пиридина. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

 Создан новый подход к синтезу ряда промышленно важных 

азогетероциклических соединений, основанный на использовании в качестве 

катализаторов гранулированных цеолитов с иерархической пористой структурой 

Yh и ZSM-5h. В ходе диссертационной работы разработаны методы управления 

активностью и селективностью новых каталитических систем в реакциях спиртов 

с анилином и его производными, в результате которых образуются хинолины и 

другие N-гетероциклы. Созданы перспективные гетерогенно-каталитические 

способы получения практически значимых хинолинов, 

алкилтетрагидрохинолинаминов, 4-диметил-1-фенил-1H-пиррола и 2-метил-3-н-

пропил-1H-индола с выходом до 78 %, которые основаны на реакциях анилина с 

многоатомными спиртами в присутствии гранулированных цеолитов H-Yh и H-

ZSM-5h с иерархической пористой структурой.  

 Показано, что иерархические цеолиты проявляют более высокую 

активность, селективность и стабильность по сравнению с микропористыми 

цеолитами того же структурного типа, что обусловлено присутствием мезо- и 

макропор. 

 Установлено, что максимальной активностью и селективностью в реакции 

анилина с глицерином (реакция Скраупа) обладает цеолит H-ZSM-5h, 

синтезированный из исходных гранул, содержащих 60 % микропористого цеолита 

H-ZSM-5 и 40 % аморфного алюмосиликата. Это обусловлено наличием 

наноразмерных кристаллов и наибольшим объемом мезопор в образце.  

 В результате исследования каталитических свойств цеолитов Na-Yh, 

модифицированных оксидами переходных металлов (Co3O4, NiO, CuO, ZnO), в 

реакции анилина с н-пропанолом установлено, что активность и селективность 

образцов зависит от природы введенного оксида металла и силы/концентрации 

кислотных центров образца. Конверсия анилина возрастает в ряду NiO/Na-Yh (20 

%) < CuO/Na-Yh (25 %) < Co3O4/Na-Yh  (26 %) < ZnO/Na-Yh (49 %), суммарная 
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селективность по хинолинам: NiO/Na-Yh (42 %) < Co3O4/Na-Yh  (45 %) < CuO/Na-

Yh (51 %) < ZnO/Na-Yh (63 %). 

 Впервые показано, что направление реакции анилина с 1,2-пропандиолом 

зависит от структурного типа цеолита и условий реакции. Под действием 

цеолитов H-ZSM-5 образуется преимущественно 3-метил-2-этилхинолин, в 

присутствии цеолитов H-Y – 2-метил-3-н-пропил-1H-индол.  

 Синтез алкил-N-фенил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-4-аминов, 2-метил-3-н-

пропил-1H-индола и 3,4-диметил-1-фенил-1H-пиррола реакцией анилина с 1,2-

диолами осуществлен впервые. 
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ВЫВОДЫ 

 

 1) Впервые исследованы закономерности синтеза хинолинов реакциями 

многоатомных и одноатомных спиртов с анилином и его производными в 

присутствии новых каталитических систем на основе гранулированных цеолитов 

с иерархической пористой структурой H-Yh и H-ZSM-5h. Установлено, что во всех 

изученных реакциях иерархические цеолиты проявили более высокую 

активность, селективность и стабильность по сравнению с микропористыми 

аналогами.  

 2) Впервые в реакции Скраупа изучены каталитические свойства трех 

образцов H-ZSM-5h, приготовленных гидротермальной кристаллизацией гранул  

различного состава (10-60 % цеолита ZSM-5; 40-90 % алюмосиликата), и 

отличающихся текстурой и морфологией. Установлено, что максимальной 

активностью, селективность и стабильностью обладает цеолит H-ZSM-5h 

(содержание цеолита ZSM-5 в исходных гранулах 60 %). В его присутствии 

хинолины образуются с селективностью 86 % при конверсии анилина 91 %. 

Время стабильной работы на нем более 9 ч в течение 4-х циклов работы с 

регенерацией. 

3) Впервые реакцией анилина с 1,2-пропандиолом (автоклав, 260 оC, анилин 

: 1,2-пропандиол = 1 : 5 моль/моль) синтезирован 2-метил-3-н-пропил-1H-индол 

(S = 55 %, конверсия анилина 99 %) в присутствии цеолита H-Yh. 3,4-Диметил-1-

фенил-1H-пиррол (S = 58 %, конверсия анилина 87 %) получен под действием 

цеолита H-ZSM-5h в аналогичных условиях. 

4) Установлено, что осуществление реакции анилина с 1,2-диолами в 

присутствии цеолита H-ZSM-5h на проточной установке со стационарным слоем 

катализатора позволяет получать алкил-N-фенил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-4-

амины с селективностью до 92 % (350 оС, анилин : 1,2-диол =1:3 моль/моль, 1 ч-1).  

5) Реакцией анилина и его производных с 1,2-диолами под действием 

цеолита H-ZSM-5h осуществлен синтез алкилхинолинов и их производных с 
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селективностью до 68 %  (автоклав, 260 оС, анилин : 1,2-диол = 1:3 моль/моль; 

массовая доля катализатора 10 %, хлорбензол, 9 ч). 

 6) Разработан селективный способ синтеза хинолинов реакцией анилина с н-

пропанолом в присутствии иерархического цеолита ZnO/Na-Yh (конверсия 

анилина 49 %, селективность по хинолинам 63 %). Показано, что максимальная 

селективность по хинолинам обусловлена низкой концентрацией слабых 

кислотных центров и влиянием ZnO, который является донором электронов. 
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Приложение A 

Размеры молекул реагентов и продуктов 

 

 Расчет размеров молекул осуществлен в программе ACD/3DViewer 

(Таблица A.1). 

 

Таблица A.1 – Размеры молекул реагентов и продуктов 

 

№ Обозначение Название соединения 
Размер 

молекулы, 
нм 

1 - 1,2-пропандиол 0,53 х 0,41 
2 - Анилин 0,60 х 0,51 
3 1a Хинолин 0,67 х 0,51 
4 1b 2-Метилхинолин 0,79 х 0,51 
5 1c 4-Метилхинолин 0,67 х 0,57 
6 1d 3-метил-2-этилхинолин 0,96 х 0,51 
7 1e 6-хлоро-3-метил-2-этилхинолин 1,02 х 0,51 
8 1f 3,6-диметил-2-этилхинолин 1,05 х 0,51 
9 1g 6-метокси-3-метил-2-этилхинолин 1,17 х 0,51 
10 1h 7-метокси-3-метил-2-этилхинолин 1,13 х 0,51 
11 1i 2-пропил-3-этилхинолин 1,01 х 0,69 

12 2a и 2a` 
Cis- и trans-2-метил-N-фенил-1,2,3,4-

тетрагидрохинолин-4-амины 
1,13 х 0,71 

13 2b 
(2S, 3S, 4R)-3-метил-2-этил-N-фенил-

1,2,3,4-тетрагидрохинолин-4-амин 
1,13 х 0,96 

14 5 N-пропиланилин 0,96 х 0,51 
15 - Кротоновый альдегид 0,54 х 0,31 
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Приложение Б 

Превращение 1,2-пропандиола на цеолитных катализаторах  

Исследование превращения 1,2-пропандиола осуществляли в автоклаве при 

260 оС, в присутствии 10 % цеолита, в течение 0,25-6 ч, в хлорбензоле. После 

проведения реакции автоклав охлаждали до комнатной температуры, 

реакционную массу экстрагировали диэтиловым эфиром с поверхности 

катализатора, фильтровали, отгоняли растворитель, анализировали методом 

хроматомасс-спектрометрии на приборе SHIMADZU GCMS-QP2010Ultra (фаза 

SPB-5, стеклянная капиллярная колонка 30 м × 0,25 мм, программируемый нагрев 

от 35 (3 мин.) до 130 оC со скоростью 5 оС/мин, температура ионного источника 

200°C). Газовая часть отсутствовала. 

 Превращение 1,2-пропандиола на цеолитах в изученных условиях протекает 

с образованием пропионового альдегида (6), н-пропанола (7), 2-этил-4-метил-1,3-

диоксолана (8), 2-метил-2-пентеналя (9), а также ацеталя пропаналя (6) с н-

пропанолом (7), 2,3,4,5-тетраметил-2-циклопентенона, гидроксиацетона, 

ароматических углеводородов (Рисунок Б.1). Кроме указанных соединений, в 

продуктах реакции в следовых количествах обнаружены аллиловый спирт, 

ацетон, олигомеры 1,2-пропандиола, диоксаны и диоксаланы, обозначенные как 

«другие». Результаты превращения 1,2-пропандиола на цеолитах H-ZSM-5h и H-

Yh приведены на рисунке Б.2.  

Изучение влияния времени реакции на концентрацию 1,2-пропандиола и 

продуктов его превращения (Рисунок Б.2) установлено, что в начале реакции 

наблюдается практически полная конверсия диола на обоих образцах. Активно 

протекает его дегидратация с образованием пропаналя (6), который вступает в 

реакцию с 1,2-пропандиолом с образованием 2-этил-4-метил-1,3-диоксолана (8). 

Наиболее селективно соединение (8) образуется на цеолите H-ZSM-5h (90 %), в 

присутствии цеолита H-Yh его концентрация меньше (59 %). 
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Рисунок Б.1 – Маршруты превращения 1,2-пропандиола на цеолитных 

катализаторах 

 

Рисунок Б.2 – Превращение 1,2-пропандиола на иерархических цеолитах 

а) H-ZSM-5h; б) H-Yh 

(«другие» не показаны) 
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В ходе реакции постепенно начинает доминировать обратная реакция 

гидратации 1,3-диоксолана (8) с образованием пропаналя (6) и диола. Под 

действием иерархического цеолита H-ZSM-5h концентрация 1,3-диоксолана (8) 

снижается с 90 до 20 % за 3 ч реакции, на цеолите H-Yh – с 59 до 20 % за 1 ч.  

Концентрация пропаналя (6) достигает 32 % за 9 часов реакции в 

присутствии цеолита H-ZSM-5h, на цеолите H-Yh она достигает максимума через 1 

ч реакции (32 %), далее снижается до 23 % через 9 ч.  

 Отличия в каталитической активности иерархических цеолитов в 

дегидратации 1,2-пропандиола можно объяснить разницей в кислотности и 

пористой структуре катализаторов. За счет высокой концентрации кислотных 

центров цеолит H-Yh активно катализирует как дегидратацию спирта, так и 

конденсацию пропаналя (6), реакции ароматизации и коксообразования.  Кроме 

того, наличие большой доли микропор (51 %) создает условия для образования 

локальных высоких концентраций реакционноспособного пропаналя, что также 

способствует ускорению побочных реакций и быстрой дезактивации катализатора 

в исследованных условиях. 

 Иерархический цеолит H-ZSM-5h позволяет связывать образующийся 

пропаналь (6) с 1,2-пропандиолом в 1,3-диоксалан (8), что позволяет снизить 

концентрацию альдегида (6) в порах цеолита и уменьшить вероятность его 

поликонденсации с дальнейшим коксообразованием. Этому же способствует 

высокая доля мезопор (31 %). 
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Приложение В 

Превращение н-пропанола на цеолитных катализаторах  

Исследование превращений н-пропанола осуществляли в проточном реакторе 

с неподвижным слоем катализатора (1.5 г), с объемной скоростью подачи спирта 

0.5 ч-1 при температуре 450 °С, в течение 3 ч, в токе азота с объемным расходом 1 

л/ч, при атмосферном давлении. Жидкие продукты и непрореагировавший н-

пропанол собирали в охлаждаемой ловушке, экстрагировали диэтиловым эфиром 

и анализировали методом хроматомасс-спектрометрии на приборе SHIMADZU 

GCMS-QP2010Ultra (фаза SPB-5, стеклянная капиллярная колонка 30 м × 0,25 мм, 

программируемый нагрев от 35 (3 мин.) до 130 оC со скоростью 5 оС/мин, 

температура ионного источника 200 °C). Газовую часть собирали в газовый 

пробоотборник и анализировали методом ГХ на хроматографе Кристаллюкс-

4000М (ООО НПФ «Мета-хром», Россия) (фаза HayeSep T, насадочная колонка 

2 м × 0,3 мм, программируемый нагрев от 60 до 155 °С со скоростью 4 °С/мин, 

детектор по теплопроводности).  

Изучение каталитических свойств цеолитов Na-Yh, H-Yh и ZnO/Na-Yh в 

превращении н-пропанола показало (Таблица В.1), что в присутствии образцов, 

обладающих только кислотной функцией (Na-Yh, H-Yh), протекает дегидратация 

н-пропанола. Основными продуктами реакции являются олефины C2-C4 

линейного и разветвленного строения (с преобладанием во фракции пропилена). 

Кроме того, в газовой фазе обнаружены H2 и CH4. В составе жидких продуктов, 

помимо основного соединения – непрореагировавшего н-пропанола, 

идентифицировано незначительное количество олефинов С5+ и ароматических 

углеводородов С9+. Кроме того, детектированы алканы С4+. Пропаналь (7) в 

продуктах превращения н-пропанола на цеолитах Na-Yh  и H-Yh не обнаружен.   

Конверсия н-пропанола на образце Н-Yh составила 97 %. Цеолит Na-Yh был 

менее активен в реакции (25 %), что связано с меньшей концентрацией кислотных 

центров в нем.  
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Таблица В.1 − Превращение н-пропанола в присутствии цеолита Yh в Na-, H- и 

ZnO/Na-формах  

 

Катали-
затор 

Кон- 
версия  

н-
пропа-
нола, 

% 

Селективность, % 

H2+СH4 
Олефины 

C2-C4 
Пропаналь 

(7) 
Олефины 

С5+ 

Аромати-
ческие 
углево-
дороды 
С9+ 

10-12 

Na-Yh 25 4 92 0 1 3 0 
H-Yh 97 6 88 0 2 4 0 
ZnO/Na-
Yh 

95 10 36 48 
1 0 

5 

Условия: объемная скорость подачи н-пропанола 0,5 ч-1, 450°С, 3 ч. 

 

 Введение оксида цинка в цеолит Na-Yh привело к появлению 

дегидрирующих свойств у образца ZnO/Na-Yh и снижению дегидратирующей 

функции. В продуктах превращения н-пропанола, наряду с олефинами C2-C4, H2 и 

CH4, обнаружен пропаналь (7), который образуется с селективностью 48 % 

(Таблица В.1). Кроме соединения (7), идентифицированы продукты его 

превращения и взаимодействия с н-пропанолом: 2-метил-2-пентеналь (10), 

пропиловый эфир пропиловой кислоты (11), 1,1-дипропоксипропан (12). 

Маршруты превращения н-пропанола в присутствии цеолита ZnO/Na-Yh 

представлены на рисунке В.1. 

Состав полученных продуктов свидетельствует о том, что существует два 

основных маршрута превращения н-пропанола на модифицированных оксидами 

металлов цеолитах. В первом случае (маршрут А) н-пропанол дегидрируется в 

пропаналь (7), который далее вступает в альдольно-кротоновую конденсацию с 

другой молекулой альдегида, образуя димер (10), или взаимодействует с двумя 

молекулами н-пропанола, давая ацеталь (12). Окисление альдегида (7) приводит к 

получению кислоты, вступающей в реакцию этерификации с образованием 

сложного эфира (11). 
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Рисунок В.1 – Схема превращения н-пропанола на металлсодержащих цеолитах 

 

Согласно второму маршруту (Б), протекает дегидратация н-пропанола на 

кислотных центрах с образованием пропилена (13), который вступает в реакции 

олигомеризации и ароматизации. На цеолитах Na-Yh и Н-Yh в изученных 

условиях н-пропанол превращается исключительно по маршруту (Б). 
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