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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Член-корреспондент АН СССР Н. А. ИЗГАРЫШЕВ и С. С. КРУГЛИКОВ

ОБ ЭЛЕКТРОСИНТЕЗЕ л-АМИНОДИЭТИЛАНИЛИНСУЛЬФАТА

В литературе имеется много работ, посвященных электровосстанов­
лению ароматических нитросоединений в амины. Значительно меньше 
изучены условия электровосстановления С-нитрозосоединений.

В настоящей работе изучалось электровосстановление д-нитрозоди- 
этиланилина в n-аминодиэтиланилин, который применяется в цветной 
кинематографии. В работе исследовано влияние плотности тока, темпера­
туры и состава католита на выход n-аминодиэтиланилина по веществу и 
по току.

Опыты проводились в электролизере с пористой фаянсовой диафраг­
мой емкостью НО см3. Внутри диафрагменного стакана, обработанного в 
жидком стекле для уменьшения пористости ('), помещался цилиндриче­
ский перфорированный катод из свинца марки СВ. Католит перемешивал­
ся винтовой мешалкой. Анолитом служила 15% серная кислота. Анод 
был изготовлен из свинца. После электролиза п-аминодиэтиланилин 
выделялся из католита в виде нормальной сернокислой соли 
H2NC6H4N(C2H5)o • H2SO4 путем прибавления серной кислоты (уд. вес 
1,84) до слабо кислой реакции по конго красному. Выпавший осадок 
n-аминодиэтиланилинсульфата отсасывался, промывался на фильтре чи­
стым растворителем (метанолом или этанолом) и высушивался.

Предварительные опыты показали, что метанол является лучшей сре­
дой, чем этанол, для проведения синтеза; поэтому дальнейшие опыты 
проводились только с метанолом. Пропускание тока продолжалось до 
исчезновения н-нитрозодиэтиланилина в католите.

Влияние температуры католита. Условия опытов: катод­
ная плотность тока 3 а/дм 2; состав католита — п-нитрозодиэтиланилин 
(т. пл. 85—86°) 17 г, серная кислота (уд. вес 1,84) 6,5 мл, метанол 
(абсолютный) 85 мл.
Т-ра в ° ..............................................
Выход по веществу, %...................
Выход по току, % ......................   .

25 30 40 50 60
95 93 87 75 52
71 75 84 75 52

Следует отметить, что с повышением температуры католита увеличи­
вались потери конечного продукта за счет его окисления кислородом
воздуха.

Влияние катодной плотности ток а. Условия опытов:
температура 30°; состав католита тот же.
Плотность тока, а/дм2 . 
Выход по веществу, % 
Выход по току, % . .

1,2
83
87

2
87
78

3
93
75

4
95
74

5*

* Опыт проводился при температуре 37—38°.

90
84
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Таким образом, повышение плотности тока способствует росту выхода 
продукта по веществу, причем выход по току снижается в результате 
увеличения доли тока, расходуемого на выделение водорода.

Влияние концентрации
Условия опытов: плотность тока 3 
метанола 80—90 мл.

л - нитр озо диэтил а н и л ин а. 
а/дм2; температура 30°; количество

Количество л-нитрозодиэтилани- 
лина, г.............................. 5

Количество серной кислоты, мл . . 2
Выход по веществу, %....... 83
Выход по току, % ........ 49

10 15 17 20 25 30
4 5,8 6,5 8 10 12

85 88 93 97 94 —
74 75 75 75 66 —

При большой концентрации n-нитрозодиэтиланилина интенсивное 
окрашивание раствора продуктами окисления препятствовало опреде­
лению конца титрования. Соотношение между количеством, серной кис­
лоты и n-нитрозодиэтиланилина сохранялось приблизительно постоян­
ным для всех опытов.

Абсолютные потери продукта, происходящие в результате частичного 
его растворения в метаноле, практически постоянны, поэтому выход по 
веществу растет с увеличением содержания и-нитрозодиэтиланилина.

Кислая соль, которую последний образует с серной кислотой, умерен­
но растворима в метаноле. В процессе электролиза она переходит в рас­
твор по мере восстановления. Таким образом, концентрация растворенного 
деполяризатора остается постоянной в течение электролиза и начинает 
падать лишь к концу процесса, что сопровождается выделением во­
дорода.

Влияние концентрации серной кислоты. Условия опы­
тов: плотность тока 3 а/дм2; температура 30°; количество п-нитрозоди- 
этиланилина 17 г, метанола 85 мл.
Количество кислоты, мл ... . . . 6 6,5 7 8 9 10
Выход по веществу, % ... . . . 91 93 91 89 89 89
Выход по току, %...................  ., . 74 75 74 72 71 67

При содержании кислоты менее 6 мл выход продукта резко снижался 
и не воспроизводился в параллельных опытах из-за легкой окисляемое™ 
свободного амина. В опытах с большей кислотностью католита часть 
л-аминодиэтиланилинсульфата выпадала во время электролиза. Если со­
держание серной кислоты превышало 10 мл, то к концу процесса оста­
вался избыток свободной кислоты, в котором растворялся /г-аминоди- 
этиланилинсульфат, возможно, с образованием кислой соли. Послед­
нюю не удалось выделить в свободном виде.

Нами установлены следующие оптимальные условия электровосста­
новления п-нитрозодиэтиланилина в n-аминодиэтиланилин на свинцовом 
катоде: плотность тока на катоде 3—4 а/дм2; температура 25—30°; со­
став католита — п-нитрозодиэтиланилин 17—20 г, серная кислота 
(уд. вес 1,84) 6,5—8 мл на 85 мл метанола.

В этих условиях выход n-аминодиэтиланилинсульфата по веществу 
93—97% от теории; выход по току 70—75%.
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