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I. ВВЕДЕНИЕ

В связи с широким промышленным применением процессов поли-
конденсации бифункциональных соединений, в последние годы внимание
исследователей привлечено к разработке методов получения диаминов.
Среди различных способов их приготовления, по-видимому, наибольший
интерес представляет каталитическое восстановление динитрилов в
диамины.

В литературе имеется также ряд работ по неполному восстановле-
нию динитрилов. Получение нитрилов ω-аминокислот каталитическим г1

гидрированием динитрилов может приобрести большое значение как
простой путь к получению ω-аминокислот и лактамов, в частности ка-
пролактама.

Несмотря на большое число патентов и статей, посвященных катали-
тическому восстановлению динитрилов, эти данные до настоящего вре-
мени не были обобщены.

II. УСЛОВИЯ ПРОВЕДЕНИЯ РЕАКЦИИ

Условия гидриро;ван«я алифатических, ароматических и кремний-
органических динитрилов приведены в табл. 1. Как видно из табл. 1,
в качестве катализаторов восстановления применяются металлы
VIII группы: палладий, активированный окисью платины', никель и
кобальт, скелетные2^33, никелевые и кобальтовые катализаторы на но-
сителе3 4-3 9, а также никель-40·41 и кобальтборидный катализаторы41·42,
приготовляемые восстановлением металла из водного раствора его
соли боргидридом натрия 42.

В присутствии благородных металлов реакция с большой скоростью
протекает при комнатной температуре и давлении водорода, близком
к атмосферному1. При применении никелевых и кобальтовых катализа-
торов требуются повышенные температура и давление водорода. На
скелетном никеле динитрил адипиновой кислоты гидрируется в более
мягких условиях, чем на скелетном кобальтовом катализаторе7·8. Ко- J,
бальтовые катализаторы более стабильны и проявляют более высокую
селективность в отношении образования первичного диамина. При вос-
становлении динитрила адипиновой кислоты в проточных условиях ске-
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ТАБЛИЦА 1 (продолжение)

1

NC—(CH2)4—CN
NC—(CH,) 4-CN
NC—(CH,)4—CN
NC—(CH2)4—CN
N C - ( C H 2 ) 4 - C N
NC—(CH 2) 4-CN
NC—(CH2)4—CN
NC-(CH 2) 4—CN

N C - (CH 2 ) 2 -CH (OCH3)-CH2—CN
N C - ( C H 2 ) 2 - C H (OC 4 H B )-CH 2 -CN

NC—(CH2)5—CN
N C - ( C H 2 ) 7 - C N
NC—(CH2),—CN

NC—(CH2)8—CN
N C - ( C H 2 ) 8 - C N
NC—(CH2)8—CN
N C - ( C H 2 ) 8 - C N
NC—(CH2)8—CN
N C - ( C H 2 ) 1 0 - C N
NC—(CH2)10—CN
p-NC—C6H4—CN
p-NC—C6H4—CN

p - N C - C 6 H 4 - C N
p-NC—C6H4—CN
p-NC—CeH4—CN
p-NC—CSH4—CN
p-NC—C 6 H 4 -CN
m-NC—CeH4—CN
m-NC—C6H4—CN
m-NC—CeH4— CN
m-NC—C6H4—CN
m-NC—CeH4—CN
o-NC—C0H4—CN
o-NC—C6H4—CN
u - N C - Q H . - C N

Со-боридный
N i-бори дн ый-MgO
Ni-6opHflHbifl-WO2

Ni-боридный-МоОз
Ni-боридный MOO3—AljjO3

Ni-скелетный
Со-скелетный
Со-А12О3

Со-скелетный
Со-скелетный
Со-скелетный
Ni-скелетный
Со-скелетный или Со-бо-

ридный
Ni-скелетный
Со-скелетный
Ni-боридный
Со-боридный
Ni-боридный
Ni-скелетный
Со-скелетный
Ni-скелетный
Ni-Ti-скелетный (24:1

вес. ч.)
Со-скелетный
Со-скелетный
Со-скелетный
Со-скелетный
Ni-Cu-кизельгур
Ni-скелетный
Со-скелетный
Со-скелетный
Со-скелетный
Со-скелетный
Ni-скелетный
Со-скелетный
Ni-Cu-кизельгур

3

без аммиака
То же

» »
» »
» »

аммиак, 2
аммиак
аммиак, 27
аммиак
аммиак
аммиак, 3—5
аммиак, 3
аммиак, 3—5

аммиак, 3—5
аммиак, 3—5
аммиак, 3—5
аммиак, 3—5
без аммиака
аммиак, 3—5
аммиак, 3—5
диоксан, аммиак, 1
л-бутиловый спирт и ам-

миак
метанол и аммиак, 10
диоксан и аммиак
метанол и аммиак
водный раствор NH3

***
диоксан и аммиак, 3
метанол и аммиак
метанол и аммиак
без аммиака
водный раствор NHI(

диоксан, аммиак, 3
диоксан, аммиак, 4
***

4

100
80
85
85
80
50

80—85
100

не указаны
не указаны

100
100

100-110

100
110
105
105
105
120
120
100

140—180

105
100—105
100—105

60—140
304
100
100
100
100

60—140
100
100
304

5

110
100
100
100
100
80**

200**
200**

100
110

100—120

120
120
100
120
110
115
120

80
140

110
90
90

105—200
атмосферное

100 .*
100
140
100

\ 05—200
100
120

атмосферное

с

71
61
54
28
35
75

90—95
95
90
94
94
91

95—96

89
97
88
91
65
87
98
67
60

89
55—60
75—77

80
0

79
61—75

84
30
80

0
0
0

7

42

75

75
75
75

7
8

39
6

G

41

41

41

9,41
41

41

41

41

41

41

13
15

17
14

14

уи
44

,, 43
18

, : 18
18

9В

43

43

44



ТАБЛИЦА 1 (продолжение)

1

p-NC—CH2—C6H4—CH2—CN

p-NC—СН2—С6Н4—СН3—CN

p - N C - C H 2 - C 6 H 4 - C H 2 - C N

p-NC—CH 2 -C e H 4 -CH 2 -CN
p-NC-CHa-C 6 H 4 -CH 2 -CN

m-NC—CH2—C6H4—CH2—CN

m-NC—СН2—С„Н4—СН2—CN

o-NC—СН2—С„Н4—СН2—CN

o-NC—СН2—С6Н4—СН2—CN

(CH3)2Si (C6H4CN)2

[NC—CH2-CH2—Si (CH3)2]2O
[NC—CH2—CH,—Si (СН3)2]2О

[NC-CH 2 —CH 2 -Si (C2H5)2]2O
[NC-CH 2 -CH 2 —Si (OC2H5)2]2O

[NC-CH 2 -CH 2 -CH 2 —Si (CH3)2].,O
[NC—CH2—CH2—CH2—Si (CH3)2]2O

[NC—CH2—CH2-CH2—Si (CHS) (C2H5)]2O
[NC—CH2—CH2—CH2—Si (C2H5)2]2O

[NC—CH2—CH2—0—CH2—CH2—CH2—Si (CH3)a]2O

2

Ni-скелетный

Ni-скелетный

Ni-скелетный

Со-скелетный
Со-скелетный ****

Ni-скелетный

Ni-скелетный

Ni-скелетный

Ni-скелетный

Ni-скелетный
Ni-скелетный
Со-скелетный
Со-скелетный
Со-скелетный
Ni-скелетный
Со-скелетный
Ni-скелетный
Ni-скелетный
Со-скелетный

3

этанол, насыщенный
NH3 при 20°

этанол, насыщенный
NH3 при —7°

метанол или этанол
(3:2)+аммиак (10:1)

диоксан (3:1)+NH3 (10:1)
диоксан или метанол

NH3 (10:1)
этанол, насыщенный

NH3 при 20°
этанол, насыщенный

NH3 при —7°
этанол, насыщенный

NH3 при 20°
этанол, насыщенный

NH3 при —7°
аммиак
спирт, 1 и аммиак, 5
спирт, 1 и аммиак, 5
аммиак, 12
абсолютный спирт, 1
спирт, 1 и аммиак, 2
спирт, 1 и аммиак, ] 5
спирт, 1 и аммиак, 2,5
спирт, 1 и аммиак, 4
диоксан, 1 и аммиак, 3

4

90—100

90—100

100—105

100—105
100—105

90—100

90—100

90—100

90—100

125—130
80
80
80
80
75

100
75
70
80

5

70—75

70—75

100

100
100

70-75

70-75

70—75

70—75

350
110
120
110
100
100
120

90
95

115

6

57

75

64—65

74
92-94

57

78,5

0

20

26
89
92
63
61
92
95
87
70
97

7

10

12

17

17

17

10

12

10

11

19
92
92
92
92

20
02
20
20
92

* Количество растворителя указано в объемах к одному оГп.ему диннтрнла, количество Ν Π 3

** Реакция проводилась в проточной системе.
*** Реакция проводилась в паровой фазе.

• · * * Приготовлен методом «холодного выщелачивания»»8.

π молях к 1 молю динитрила.



летный никель сохранял высокую активность в течение 30—35 часов без
регенерации7, а скелетный кобальт и Со/АЬО3 в течение ~500 Ча-
СОВ S · 3 9 .

Скелетные никель-медные катализаторы оказались значительно ме-
нее активными в реакции гидрирования динитрила адипиновой кисло-
ты4 6. Малоактивен и скелетный железный катализатор, в присутствии
которого динитрил терефталевой кислоты восстанавливается в незначи-
тельной степени 13.

Таким образом, активность металлических катализаторов в,реакции
восстановления динитрилов убывает в ряду: Pt, P d > N i > C o > F e , Cu.

Обычно реакцию проводят в жидкой фазе в среде аммиака 2~8· 18~43

или инертного растворителя (спирт, диоксан), насыщенного аммиа-
ком 9~17.

На примере каталитического восстановления динитрилов адипино-
вой, себациновой, терефталевой, изофталевой, р- и т-фенилендиуксус-
ных кислот показано, что проведение реакции в среде аммиака благо-
приятствует образованию первичных аминов и снижает выход вторич-
ных и третичных аминов >°-12. 17.

Однако, как указывается в 3 , при очень высокой концентрации амми-
ака восстановление второй нитрилыюй группы динитрила адипиновой
кислоты затрудняется, и наряду с гексаметилендиамином образуется
значительное количество продукта неполного гидрирования — е-амино-
капронитрила.

В растворе ацетата натрия в уксусном ангидриде при 50° и давлении
водорода 3,5 атм на скелетном никеле гексаметилендиамин был получен
с почти количественным выходом, однако катализатор быстро разру-
шался и терял активность. В тех же условиях на скелетных Ni—Сг- и
Co-катализаторах выход гексаметилендиамина составил соответственно
77 и 25% 5. Низкий выход диамина на кобальтовом катализаторе позво-
ляет думать, что условия реакции (температура и давление водорода)
не были оптимальными.

При гидрировании динитрилов, содержащих 2—3 атома углерода
между нитрильными группами, первичный диамин не образуется43 или
получается с незначительным выходом2 1·4 1·4 3.

В отдельных работах изучалось каталитическое восстановление ди-
нитрилов в паровой фазе. В этих условиях реакция сопровождается
отщеплением нитрильной группы с образованием углеводорода и амми-
ака. При парофазном гидрировании динитрила терефталевой кислоты
на катализаторах Ni—Cu-кизельгур образуется 46% /^-ксилола и 11%
/?-толунитрила44.

Образование аминонитрилов из динитрилов наблюдается при про-
ведении гидрирования в более мягких условиях, чем при получении
диаминов. Следовательно, восстановление нитрильных групп протекает
последовательно.

В табл. 2 приведены условия, в которых осуществлялось частичное
восстановление динитрилов. Из табл. 2 видно, что аминонятрилы полу-
чались при невысоких давлении водорода2 и температуре45, большом
разбавлении растворителем2·3, на малоактивном скелетном никеле, ча-
стично дезактивированном обработкой парами воды под давлением4б,
добавкой меди или титана 4 0 · 4 6, на никелевом катализаторе на носите-
ле 2 3 · 4 7 , а также на никель- и кобальт-боридных катализаторах40. Ами-
нокапронитрил получался и при проведении реакции в присутствии
уменьшенного количества катализатора 4.

При восстановлении на никелевых и кобальтовых катализаторах в
статических условиях до момента поглощения количества водорода, не-
обходимого для восстановления одной нитрильной группы45"47, обычно
наряду- с аминонитрилом (25—60%), образуется значительное коли-
чество диамина (до 40%). Более селективно идет восстановление на
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ТАБЛИЦА 2

Динитрил

Адипиновый
NC—(CH2)4—CN

NC— (CH2)4—CN

NC-(CH 2 ) 4 -CN

NC-(CH 2 ) 4 -CN

NC-(CH 2 ) 4 -CN

NC—(CH2)4—CN

NC—(CH,)4—CN

NC—(CH,)4—CN

NC—(CH2)4—CN

NC-(CH,) 4 -NC

NC-(CH 2 ) 4 -CN

NC-(CH 2 ) 4 -CN

NC-(CH 2) 4—CN

Катализатор

Ni-скелетный

Ni-скелетный

Ni-скелетный

Ni-скелетный

Ni-скелетный,
обработанный
водяным паром
при 350°

Ni ^-скелет-
ный
43:7 вес. ч.

№:'П-скелет-
ный
3:2 вес. ч.

№:П-скелет-
ный
12:1 вес. ч.

Ni: Си-скелет-
ный
1:4 пес. ч.

Fe: Си-скелет-
ный
1:1 вес. ч.

Fe: Со-скелет-
ный
19:1 вес. ч.

Ni-Al2O3

Ni-кизельгур

Среда *

бутанол, 15

бутанол, 15

метанол, ди-
оксан или без
растворителя

метила ль,
метанол или
диоксан, 6
аммиак, 1,9

аммиак, 2,5

аммиак, 2

аммиак, 2

аммиак, 2

аммиак, 5

аммиак, 1,5

аммиак, 4

аммиак, 4

аммиак, 4

Темпе-
ратура,

°С

75—80

75—80

ком-
нат-
ная

100

80

80

60—80

60

80

80

120

120

120

Начальное
давление

водорода,
атм

1,5—1,7

1,5—1,7

5

70

100

100

100

20

100

100

1.40—211

140

140—210

Выход,

амшго-
ннтрил

90

50

38—51

48

58

57

51

60

56

53

68

52

51

вес. %

диамин

**

25

20

5

14

17

13—14

·'!

16

12

6

22

17

Ссылки
на ли-
терату-

РУ

2

48

45

97

4G

40

40

411

•И)

4G

99

23

47

NC—(СНг)4—CN | Ni-боридный ' аммиак, 2

NC—(СН2)4—CN | Со-боридный | аммиак,

80

80

100

100 41

NC—(СН2)4—CN | Co-кизельгур | аммиак, 4
Пимелиновыи

120 140—21 (.• 52

NC— (СН»)6—CN
N C - ( C H 2 ) 5 — C N

Азелаиновый
NC—(CH,) 7 —CN

Себациновый
NC—(CH 2 ) 8 —CN

Co-кизельгур
метанол
диоксан
аммиак,

или

4

комнат-
ная
120

5

175

40

25
Ni-скелетный метанол, ди-

оксан или без
растворителя

Fe: Со-скелетный
12:2 вес. ч.

аммиак, 4 120 105—17Г

5 121—25

24""

О

17

42

30

40

40

99

45

47

20-30

99

NC—(CH 2 ) 8 —CN аммиак, 4 120 140 20 23

* Количество N H 3 указано в молях на 1 моль динптрила; количество растворителя — в объемах на
объем динитрила.

** Выход не указан.



никельборидном катализаторе, модифицированном добавкой хрома:
выход ε-аминока'пронитрила — 61%, а диамина — 3%- На этом катали-
заторе поглощение водорода самопроизвольно прекращалось, несмотря
на то, что значительная часть взятого в реакцию динитрила еще не
прореагировала.

Было высказано предположение, что при снижении концентрации
динитрила дальнейшее его гидрирование сильно замедляется вследствие
адсорбционного вытеснения с поверхности катализатора образующимся
аминонитрилом. В присутствии гексаметилендиамина степень превра-
щения динитрила также снижается. При повышении температуры начи-
нается восстановление второй нитрильной группы40.

Ступенчатое гидрирование динитрила адипиновой кислоты было осу-
ществлено и в проточных условиях на скелетном никель — титан — алю-
миниевом катализаторе. При этом относительное содержание аминони-
трила и диамина в катализате в сильной степени зависело от скорости
пропускания динитрила 46. В оптимальных условиях (при 60°, давлении
водорода 20 атм, скорости подачи динитрила 45 мл/час) выход ε-амино-
капронитрила составил ~60% и гексаметилендиамина — лишь 9%.

III. ДЕЗАМИНИРОВАНИЕ ПЕРВИЧНЫХ АМИНОВ

Есть предположение, что при каталитическом восстановлении нитри-
лов вторичные амины образуются путем дезаминирования первич-
ных 3 · 4. Так, при кипячении в присутствии палладиевой черни раство-
ров бензиламина или β-фенилэтиламина 4 9 · 5 0 были получены вторичные
амины, однако восстановлением бензонитрила и фенилацетонитрила на
том же катализаторе в более мягких условиях·—при 35° получались
первичные амины 50.

Мартин и Мартелл м получили пиперазин при нагревании этиленди-
амина и диэтилентриамина до 150—160° в присутствии скелетного ни-
келя. При дезаминировании диэтилентриамина в среде ксилола, тетра-
лина, дипентена и без растворителя пиперазин был получен соответст-
венно с выходами 17, 62, 73 и 53%·

Из этилендиамина в среде тетралина пиперазин был получен с вы-
ходом 39%. Авторы предположили, что в этом случае вначале образует-
ся диэтилентриамин, который затем превращается в пиперазии:

/CH 2-CH 2-NH,
H2N-CH2-CH2—NH2 > HN< + N H 3

X C H 2 - C H 2 - N H 2

/CH2 CH2 NH2 /CH2 CH24
HN< > HN< >NH+NH 3X CH 2 —CH 2 —NH 2 \CH2-CH./

При нагревании тетраметилендиамина до 160° в присутствии никеля
на кизельгуре был получен иирролидин с выходом 87% 52. Тем же мето-
дом в присутствии кислых катализаторов: SiC>2, A12O3—SiO2, BPO4 из
пентаметилендиамина при 400° получен пиперидин с выходом 62% Б3.
Предложен также каталитический способ получения гексаметиленимина
из гексаметилендиамина при температуре выше 200°54.

Киндлер55 предположил, что промежуточными продуктами в про-
цессе фитосинтеза пирролидинов и пиперидинов из диаминов являются
аминоальдимины, и предложил общую схему образования вторичных
аминов из первичных:

—2Н +RCH2NH2 R C H 2 x +2H R C H 2 4

RCH 2 NH 2 н> R C H = N H » X N > >NH
~N"> RCFK RCH/
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(Вначале дегидрируется H2N—СН2-группа, затем при взаимодействии
образующегося алвдимина с амином получается основание Шиффа, ко-
торое далее гидрируется).

Зильберман и Скорикова4 кипячением гексаметилендиамина в те-
чение 12 часов в присутствии скелетного никелевого катализатора по-
лучили смесь состава: 20% гексаметиленимина, 63% гексаметилендиа-
мина и 17% высококипящего остатка. При повышении температуры
восстановления динитрила адипиновой кислоты и увеличении продол-
жительности реакции выход гексаметилендиамина снижался, высоко-
кипящий остаток (содержащий в основном бисгексаметилентриамин)
увеличивался, однако выход гексаметиленимина оставался практически
постоянным.

Авторы пришли к выводу, что вторичный циклический амин —• гек-
саметиленимин — в этом процессе образуется через альдимин:

CH,NH 2 СН 2 ч СН 2 ч

I I + н | ч
(СН 2) 4 > (СН 2 ) 4 > N H U (СН 2 ) 4

сн2

|(СН2)
|

сн

\
4 /
/сн сн / сн2 /

и I
NH N H 2

а вторичный линейный амин — бисгексаметилентриамин — при дезами-
нировании диамина:

NH 2

I _NH a

2 (CH2)e > H 2 N — (CH2), — N H - (CH2), —NH 3

NH,

В работе Фрейдлина и Сладковой56 было показано, что на скелет-
ном никеле в оптимальных условиях восстановления динитрила адипи-
новой кислоты в гексаметилендиамин (температура 80—100°, давление
водорода 100 атм) последний не дезаминируется, а бисгексаметилен-
триамин и гексаметиленимин не изменяются и не взаимодействуют друг
с другом. Дезаминирование гексаметилендиамина наблюдалось на ске-
летном никеле при 140°, скелетном кобальте — при 160°, на Ni/MgO—
при 200°. На скелетном никеле выход гексаметиленимина достигал 32%,
а 1^-(е-аминогексил)-гексаметиленимина — 29%. На основании получен-
ных результатов авторы заключили, что в оптимальных условиях ката-
литического восстановления динитрила адипиновой кислоты в гексаме-
тилендиамин вторичные и третичные амины образуются не в результа-
те дезаминирования первичного диамина, а по альдиминному меха-
низму.

Таким образом, оптимальная температура дезаминирования первич-
ных аминов выше, чем для восстановления нитрилов в первичный амин.

IV. /МЕХАНИЗМ КАТАЛИТИЧЕСКОГО ВОССТАНОВЛЕНИЯ НИТРИЛОВ

1. Механизм восстановления мононитрилов

Каталитическим восстановлением нитрилов на никелевом катализа-
торе при 180—350° Сабатье и Сендеран57 получили смесь первичного,
вторичного и третичного аминов. С повышением температуры наблюда-
лось увеличение выхода вторичного и третичного аминов, образование
заметного количества углеводорода и выделение аммиака. Авторы пред-
положили, что вторичный и третичный амины образуются путем дез-
лминирования:
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Ν Η 3 + ( С Л Н М + 1 С Н 2 ) 2 ΝΗ

2ΝΗ 3 + (С„Н 2 г а + 1 СН 2 ) 3 ΝΗ

Образование сложной смеси аминов при каталитическом гидрири I ,
вании нитрилов наблюдалось и в ряде других работ 5 8 · 5 9.

Для снижения образования вторичных аминов Розенмунд и Пфан-
кух60 впервые проводили процесс в кислой среде. Из бензонитрила и
фенилацетонитрила на катализаторе Pd/BaSO4 в ледяной уксусной
кислоте были получены первичные амины с выходом соответственно
80 и 73%. По мнению авторов, кислота связывает образующийся пер-
вичный амин, предотвращая его дезаминирование во вторичный и тре-
тичный амины. Карозерс и Джонс 6 1 при восстановлении ароматических
нитрилов на платине Адамса в среде уксусного ангидрида также полу-
чали только первичные амины (ацетильные производные).

Проведение реакции в сильнокислых средах, успешно применяемое
в случае платиновых и палладиевых катализаторов, не приемлемо для
никелевых и кобальтовых катализаторов, сильно разрушавшихся и те-
рявших активность в этих условиях 5· 62.

Пааль и Герум59 высказали предположение, что каталитическое
восстановление нитрилов проходит через стадию образования альдими-
на, а образование вторичного амина в этом процессе не является ре-
зультатом дезаминирования первичного амина. Альдимин частично
гидролизуется в альдегид, который взаимодействует с аммиаком, обра-
зуя бис-шиффово основание; при гидрировании последнего получаются
первичный и вторичный амины:

„ C 6 H 5 CH 2 NH 2

+н 2

1) CeH6CH=NH — о

'-> C6H5CHO+NH3

2) 3C6H5CHO+2NH3 > C 6 H 5 CH=N-CH-N=CHC e H 5 f3H 2 O A

QH 6

+6Н
3) C,H6CH=N—CH—N=CHC,H8 > CeH6CH2NH2 + (C6H5CH2)2 NH

I
C 6 H 5

Сравнивая состав продуктов гидрирования бензонитрила и фенил-
ацетовитрила на никелевом катализаторе в присутствии фенилгидрази-
на и без него, Рупе и Ходель63 пришли к выводу, что верна лишь часть
этой схемы (1), а бис-шиффово основание не образуется. Было также
показано, что шиффово основание (бензальанилин) в аналогичных усло-
виях легко и почти с количественным выходом восстанавливается во
вторичный амин. На этом основании авторы заключили, что первичный
амин получается только через альдимин, а вторичный амин —· из шиф-
фова основания, для образования которого необходимо превращение
альдимина в альдегид:

+н 3 +н2о
RC=N > RCH=NH * R-CHO

+н2
+RCH,NH2

+нгRCH2NH2 R - C H = N - C H 2 — R » R C H 2 - N H - C H 2 - R >

Превращение промежуточно образующихся альдиминов в альдеги-
ды наблюдали Пьетра и Тринчера64 при восстановлении ароматических
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нитрилов на скелетном никеле в водно-спиртовой среде в присутствии
гидразина (альдегиды выделялись в виде гидразонов). Выход альдеги-
дов из бензонитрила, о-, т- и р-толунитрилов, а- и β-нафтонитрилов
составил соответственно 81, 78, 82, 82, 69 и 59%.

Плинингер и Верст65 получали семикарбазоны альдегидов в про-
цессе гидрирования алифатических и ароматических нитрилов на ске-
летном никелевом и кобальтовом катализаторах в водной или водно-
спиртовой средах.

Рупе и Бехерер б6 при восстановлении β-нафтонитрила на никелевом
катализаторе в водно-спиртовой среде получили шиффово основание
с выходом 70%, которое, вследствие малой растворимости в условиях
реакции, не прогидрировалось во вторичный амин. При гидрировании
а-нафтонитрила в сходных условиях шиффово основание не было выде-
лено, легко растворимое, оно восстанавливалось во вторичный амин.
Отсутствие шиффовых оснований в продуктах реакций восстановления
других нитрилов авторы также объяснили тем, что эти соединения обыч-
но растворимы и гидрируются во вторичные амины.

Схема образования вторичного амина, в которой предполагалось
взаимодействие альдимина с альдегидом, была неприменима для слу-
чая восстановления нитрилов в безводной среде. Однако и при гидри-
ровании нитрилов в неводных средах Браун, Блессинг и Цобель6 7

получили смесь первичного и вторичного аминов, относительный выход
которых изменялся в зависимости от природы и концентрации раство-
рителя. Поэтому авторы предположили, что первичный амин образуется
из альдимина, а вторичный — при конденсации альдимина с первичным
амином:

+н2
-,RCH (NH2) NHCH,R > (RCH»)2 NH + NH3

RCH=NH+H2NCH2R/ ' +H2

^RCH=N—CH 2 —R+NH 3 > (RCH2),NH

Следовало ожидать, что в присутствии растворителя образование
вторичного амина снизится (вследствие уменьшения вероятности вза-
имодействия альдимина с первичным амином). Полученные экспери-
ментальные данные подтвердили это предположение. При увеличении
концентрации бензонитрила в декалине (или тетралине) с 34 до 91%
выход бензиламина повышается с 44 до 72%, а выход N-фенилбензил-
амина снижался с 40 до 5%. В среде л-амилового спирта при таких же
концентрациях нитрила было получено первичного амина соответствен-
но 59 и 14%, а вторичного — 71 и 8%. Подобная же зависимость выхода
первичного амина от концентрации нитрила наблюдалась при восстанов-
лении фенилацетонитрила, а- и β-нафтонитрилов, о-, т- и р-толунитри-
лов. Однако в работе экспериментально не было доказано образование
продукта конденсации альдимипа с первичным амином и шиффова
основания.

Восстанавливая бензонитрил и р-толунитрил на платине Адамса в
абсолютном спирте, Карозерс и Джонс 6 1 также получили смеси пер-
вичного и вторичного аминов.

Таким образом, результаты, полученные при каталитическом восста-
новлении нитрилов в безводных средах, согласовывались со схемой ме-
ханизма образования вторичных аминов, предложенной Брауном с сот-
рудниками 67.

Киндлер и Пешке6 8 впервые выделили из продуктов гидрирования
фенилацетонитрила в безводной среде на Pd-черни шиффово основание,
Ь1^(фенилэтилиден)-фенилэтиламин, при восстановлении которого был
получен ди-^-фенилэтиламин):

+н2 +н2
С,Н6—СН2—CsN > С 8 Н 5 — С Н а — C H = N — С Н 2 — С Н 2 — C S H 5 » (С,Н 5 —СН 2 —CH 2 ) 2 NH
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Образование шиффовых оснований, наряду с первь 1ыми и вторич-
ными аминами, при восстановлении нитрилов на скелетьых катализато-
рах отмечалось и в более поздних работах.

Чиварелли и Марини-Беттоло69 при гидрировании на никеле Ренея
4-фенил-4-циан-Ы-метилпиперидина, наряду с первичным (85%) и
вторичным аминами, получили шиффово основание (выход 10%).

Киндлер и Гесс7 0 предложили схемы возможных путей образования
вторичных (схема А) и третичных аминов (схема Б) при восстановле-
нии нитрилов в водных и безводных средах.

Согласно этим схемам вторичный амин получается при конденсации
альдим«на (в безводной среде) или альдегида (в водной среде) с пер-
вичным амином и последующим гидрогенолизом образующегося аддук-
та, либо превращением продукта конденсации в шиффово основание,
которое затем гидрируется:

_..\. (A) RCH=NH
+Н2О, - N H ,

RCH=O

+RCII 2 NH 2

RCH(NH2)NHCH,R RCH(OH)NHCH2R

— Ν Η,

f2H
- N H ,

RCH=NCH2R

+2 Η

i

— H 2 O

RCH2NHCH2R*

+2H
— H 2O

Образование третичного амина происходит в результате гидрогенолиза
продукта конденсации альдимина или альдегида со вторичным амином:

(Б) RCH=NH
+Н2О, ~NH 3

+(RCHj)2NH

RCH(NH2)N(CH,R),

I

+2H
—NH,

RCH=O

+(RCH,)«NH

RCH(OH)N(CH2R)2

+ 2 Η
—H 2 O

— RCH2N(CH2R)2

Джудей и Адкинс71 при восстановлении бензонитрила в присутствии
ароматических аминов на скелетном никеле, наряду с другими продук-
тами, выделяли небольшое количество шиффовых оснований, содержав-
ших преимущественно одинаковые ароматические радикалы, тогда как
в шиффовом основании (и вторичном амине), полученном гидрирова-
нием бензонитрила в смеси с /7-метоксибензонитрилом, содержались
разные ароматические радикалы. Поэтому авторы предположили, что
образование вторичных аминов в процессе восстановления нитрилов
проходит не только по схеме Брауна6 7, но и при конденсации двух мо-
лекул альдимина:
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CH—Ar'-?Ar-CH—N=-

NH 2

+H2 +H 2

> Ar—CH..—N=-CH—Ar' — - > Ar—CH2—NH—CH,—Ar'
(-KH,)

В ряде работ изучалось влияние строения нитрила и условий прове-
дения процесса на выход первичного или вторичного аминов. Киндлер,
Пешке и Брандт7 2 установили, что на Pd-черни в ледяной уксусной кис-
лоте или 96%-ном этаноле фенилацетонитрил восстанавливается з.начи-
тельно медленнее бензонитрила. Из фенилацетонитрила были получены
с высоким выходом вторичные амины (40—68%), в то время как из
бензонитрила — главным образом первичный амин (выход 96—99%).
Авторы заключили, что при медленном восстановлении нитрила боль-
шая часть промежуточно образующегося альдимина успевает проре-
агировать с первичным амином раньше, чем с водородом, что и приво-
дит к возрастанию выхода вторичного амина.

Вайнанс и Адкинс 7 3 также пришли к выводу, что в процессе катали-
тического восстановления нитрилов возможны два пути образования
вторичных аминов: при дезаминировании двух молекул первичного ами-
на и взаимодействии альдимина с первичным амином по схеме Брауна6 7.
Дезаминирование первичных аминов (я-амиламина, циклотексиламина.
β-фенилэтиламина) в присутствии никелевого катализатора проводили
при температуре выше 160—170°73. Авторы предполагают, что для об-
разования шиффова основания из альдимина и амина не требуется при-
менение катализатора, реакция протекает даже при комнатной темпе-
ратуре, и поэтому для повышения выхода первичного амина восстанов- j
ление нитрилов нужно проводить в условиях, благоприятствующих гид-
рированию: в присутствии достаточного количества катализатора, при ,
повышенных давлении водорода и температуре.

Позднее Швеглер и Адкинс74 предложили более эффективный спо-
соб повышения выхода первичных аминов. Воспользовавшись предло-
женной Брауном схемой образования вторичного амина они предполо-
жили, что в присутствии аммиака должно уменьшаться образование
вторичного амина вследствие присоединения аммиака к альдимину:

NH2

RCH=NH+NH3 > RCH — Λ RCH2NH2+NH3

ΝΗ2

Авторы подтвердили это предположение экспериментально: при вос-
становлении нитрилов я-масляной и я-энантовой кислот в присутствии
аммиака почти полностью подавлялось образование вторичных аминов.
Этот метод получил затем широкое распространение.

Таким образом, результаты ряда исследований приводят к заключе-
нию, что каталитическое восстановление алифатических и ароматиче-
ских мононитрилов в первичные и вторичные амины протекает по аль-
диминному механизму. При повышенных температурах вторичные ами-
ны могут образоваться и путем дезаминирования первичных аминов.

2. Механизм восстановления динитрилов

Образование аминонитрилов при каталитическом гидрировании ди-
нитрилов, несомненно, свидетельствует о неодновременном восстановле-
нии нитрильных групп:

+н, +н2
N C - (СН2)„ - C N > UM- (CH,) n + 1_CN > H 2 N - ( C H , ) n + 2 - N H 2
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Результаты ряда исследований указывают на альдимш ый .механизм
восстановления обеих нитрильных групп. Плинингер и Верст65 при гид-
рировании динитрилов на скелетных никеле и кобальте в водной или
водно-спиртовой среде в присутствии семикарбазида получили семи-
карбазоны соответствующих цианальдегидов и диальдегидов: из дини-
трила янтарной кислоты — семикарфазоны β-цианпропионового альдеги-
да (выход 60%) и янтарного диальдегида (выход 20%), из динитрила
адипиновой кислоты — семикарбазон адиподиальдегида (выход 40%);
из динитрила о-фталевой кислоты — семикарбазоны о-цианметилфенил-
уксусного альдегида, (выход 40%) и о-фенилендиуксусного диальдеги-
да (20%). Получение цианальдегида наряду с диальдегидом также ука-
зывает на ступенчатый характер каталитического восстановления ди-
нитрила.

Таким образом, образование первичного диамина при каталитиче-
ском восстановлении динитрила проходит через промежуточные стадии
образования альдиминов:

+н2 • +н2
NC—(CH,)n—CN > HN=CH—(CH 2 ) n —CN >

>H2N-(CH2) r a + 1-CN' — \ H 2 N- (CH4 + 1 -CH=NH — ^ H2N-(CH,),1+2-NH2

Имеющиеся в литературе данные о влиянии аммиака на состав
продуктов гидрирования динитрилов согласуются со схемой, предло-
женной Швеглером и Адкинсом74, в которой предполагается взаимо-
действие промежуточно образующегося альдимина/с аммиаком, приво-
дящее в конечном счете к повышению выхода первичного амина.

На примере восстановления динитрила адипиновой кислоты в ста-
тических условиях в присутствии различных катализаторов показано,
что наличие аммиака в сфере реакции благоприятствует образованию
первичного диамина.

Зильберман и Скорикова 4 установили, что в присутствии скелетного
никеля уменьшение количества NH3 с 9 до 3 молей на 1 моль динитри-
ла приводит к снижению выхода диамина с 82 до 72%. При гидриро-
вании динитрила адипиновой кислоты в присутствии аммиака на ко-
бальтборидном катализаторе Полковников, Фрейдлин и Баландин42

получили гексаметилендиамин с выходом до 94%, тогда как без ам-
*1иака он составил 71%.

Фрейдлин, Сладкова и Энглина75 на катализаторах: скелетные ни-
кель и кобальт, никель на окиси магния, никель на алюмосиликате,
наблюдали резкое возрастание выхода вторичных аминов и снижение
выхода гексаметилендиамина при проведении реакций без аммиака.

В проточных условиях на скелетном никелевом катализаторе при по-
вышении концентрации аммиака с 10 до 20—30% выход гексаметилен-
диамина возрос с 40 до 65% 7.

Такая же зависимость выхода первичных и вторичных аминов от
наличия аммиака в зоне реакции наблюдалась и при гидрировании
динитрила адипиновой кислоты в проточных условиях на скелетном
кобальте8 и Со/А1203

39. Отмечена зависимость выхода первичного диа-
мина от количества ам,миака, введенного в зону реакции, и в ряде ра-
бот по каталитическому восстановлению динитрилов терефталевой и
изофталевой кислот1 3-1 6, динитрилов р-, т- и о-фенилендиуксусных
кислот1 0"1 2 (см. табл. 1).

Биггс и Бишоп76, исследуя восстановление динитрилов адипиновой
и себациновой кислот на скелетном никеле в среде жидкого метилами-
на, получили смешанные первично-вторичные амины, выход которых с
увеличением молярного отношения метиламин: динитрил возрастал.
Наряду с N-метилгексаметилен- или N-метилдекаметилендиаминами
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наблюдалось образование Ν,Ν'-диметилгекса- и Ν,Ν'-диметилдекамети-
лендиаминов. Получение смешанных первично-вторичных и дивторич-
пых аминов легко представить себе как результат взаимодействия аль-
димина с метиламином:

С Н 3 С Н 3

-LCH3NH2 I +1Ь
NC(CH2)n_nCH=NH > NC (СН 2 )„_^Н > HN=CH ( C H ^

Г/
СНз СН3

— NH
3

H 2 N(CH 2 ) n NH

Подобно этому, при восстановлении динитрила адипиновой кислоты
в среде гексаметилендиамина наблюдалось увеличение образования
бисгексаметилентриамина40 и повышение выхода 1-амино-6-гексамети-

56р
56лениминогексана 56 в присутствии введенного гексаметиленимииа:

H2N — ( C H 2 ) 5 — C H = N H

H2N-(CH2)6-N-(CH ?)5-CH2

В работе Зильбермана, Калугина и Переплетчиковой77 было уста-
новлено наличие в техническом гексаметилендиамине небольших коли-
честв N-алкилальдиминов:

сн2—сн3—сн \ ыI >N и H,N (CH,)6 CH=N— (CH2)6 NH2

СН,-СН,-СН 2 /

Все эти данные указывают на то, что при каталитическом восстанов-
лении динитрилоз вторичные амины, вероятно, получаются через ста-
дию образования шиффова основания (из альдимина и амина), которое
затем гидрируется.

В процессе восстановления динитрила образование вторичного ами-
на может происходить в результате как межмолекулярного, так и вну-
тримолекулярного взаимодействия альдиминной и аминной групп, что
делает возможным получение не только линейных, ,но и циклических
вторичных аминов. Например, гидрированием динитрила адипиновой
кислоты получаются следующие амины:

(I) H 2 N — ( С Н 2 ) Б — C H = N H +н2 H 2 N—(СН 2 )„—NH 2

(Π) H 2 N — ( C H 2 ) 5 — C H = N H С Н 2 — ( С Н 2 ) 4 — С Н , — NH
—NH 3

СН 2 -(СН 2 ) 4 —СН= N — - - > J4:H a—(СН а)4—СН2—Ν Η
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(III) H2N—(CH2)5—CH=NH-f H3N(CH2)eNH3 -» H2N—

NH2

| - N H ,
-(CH 2 ) 5 CH-NH(CH 2 ) 6 NH 2 > H2N(CH2)5CH=

+н3

=N(CH 2 ) 6 -NH 3 >· H2N(CH2)6NH(CH3) iNH3+NH3

Третичный амин образуется при реакции альдимина с вторичным амином:

(IV) H 3N—(CH 2) 5—CH=NH+CH 2—(CH^—CH 3—NH >.

NH2

I + н 2

» H 2 N — ( С Н 2 ) Б — С Н — Ν — ( С Н 2 ) 5 — С Н 3 > Η3Ν-

- ( C H 2 ) e - N - ( C H 2 ) s C H 2 + N H 3 и т. д.

Из уравнений (I) — (IV) видно, что аминоальдимин является общим
промежуточным продуктом при образовании как первичного, так и вто-
ричных и третичных аминов. Следовательно, образование первичного
диамина, вторичных и третичных аминов — конкурирующие направле-
ния процесса восстановления динитрила и отношение

первичный амин

сумма вторичных и третичных аминов

должно зависеть от относительных скоростей конкурирующих реакций:
гидрирования альдимина и присоединения альдимина к амину (с после-
дующим гидрированием шиффова основания).

Известно, что образование шиффова основания из альдегида и пер-
вичного амина проходит легко даже при комнатной температуре в от-
сутствие катализатора78. Механизм этой реакции заключается в том,
что основание атакует электрофильный атом углерода карбонильной
группы с одновременным смещением его π-электронов к кислороду:

+ | _ I
»-R-NH2-C-O »• R-N'M-C-OH

В данном случае в растворе взаимодействуют два основания: более
сильное — амин и более слабое — кетон. Эта реакция обратима, а сле-
довательно, выход продуктов реакции зависит от кислотности (или
основности) среды7 9·8 0. Альдимины являются электронными изологами
карбонильных соединений, поэтому можно предположить, что взаимо-
действие альдимина с аминами или аммиаком протекает аналогично
реакции карбонильных соединений с аминами:

\ ι ι
RNH2 + >C=NH ^ R—NH—С—NH» ^ R—NH—С + NH3

κ ι ι
NH3 + \ : = N H -Z H3N—C—NH2 2 HN=C + NH3

κ I I
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Применение сильно щелочных сред, в частности аммиака, должно
подавлять образование шиффовых оснований, и, следовательно, вторич-
ных и третичных аминов.

Таким образом, при восстановлении нитрилов в присутствии амми-
ака, вследствие уменьшения возможности образования шиффовых ос-
нований и увеличения реакционной способности альдиминов, создаются
условия, благоприятствующие получению первичных аминов.

V. ВЛИЯНИЕ СТРОЕНИЯ ДИНИТРИЛА НА НАПРАВЛЕНИЕ РЕАКЦИИ

Помимо условий проведения процесса и природы катализатора, на-
правление каталитического гидрирования нитрилов зависит и от их
структуры.

Бензонитрил быстро восстанавливается на никелевом катализаторе
при 115—120°, а нафтонитрилы крайне медленно, и для ускорения реак-
ции необходимо повышать температуру до 180—190°67.

Влияет и положение заместителей. При восстановлении нитрилов
о-, т- и р-толуиловой кислот выход первичных аминов составил соот-
ветственно 61, 54 и 41%, в случае со-'метокси-о- и ω-метокси-р-толунит-
рилов — 44 и 20%, а- и β-тетралилцианидов — 70 и 47% б7. Отмечено
активирующее влияние фенильной группы: в одинаковых условиях
восстановления из фенилпропионитрила, фенилацетонитрила и бензо-
нитрила получены первичные амины с выходом, соответственно, 21,
36 и 41%.

Жадо и Брэн 9 1 установили, что на скелетном медном катализаторе
при 180—200° бензонитрил превращается в первичный и вторичный ами-
ны, тогда как фенилацетонитрил не восстанавливался даже при повы-
шении температуры до 260°.

Влияние строения нитрила на направление процесса наблюдается и
при каталитическом восстановлении кремнийорганических нитрилов: в
одинаковых условиях гидрирования первичный амин получается с более
высоким выходом (81%) из γ-цианпропилтриэтоксисилана, чем из β-ци-
анэтилтриэтоксисилана (68%) 82. Это различие, по-видимому, связано
с положением CN-группы относительно атома кремния 83.

Алкильные группы у атома кремния оказывают экранирующее вли-
яние при восстановлении сим.-ди(у-цианпропил)-тетраалкилдисилокса-
нов: с удлинением алкильной боковой цепи выход первичного диамина
снижался. На'пример, при гидрировании в одинаковых усло-
виях [NC—(CH2)3—Si(CH3)2]2O, [NC—(CH2)3—Si(CH3)(C2H5)]2O и
[NC—(СН2)3—Si(C2H5)2]2O были получены соответствующие сим.-ди
(б-аминобутил)-тетраалкилдисилоксаны с выходом 92, 87 и 70% 20.

Направление гидрирования особенно сильно зависит от строения
нитрила, когда в положении 3, 4 или 5 (относительно нитрильной груп-
пы) имеется вторая реакционноспособная группа (карбонильная, карбо-
ксильная, кар'бэтокоильная, гидроксильпая и нитрильная). В этом слу-
чае процесс сопровождается циклизацией. Примеры таких превращений
многочисленны. Например, при восстановлении диэтилового эфира
β-цианглутаровой кислоты на скелетном никеле при 100° и давлении
водорода 900 атм Кельш 8 4 получил 5-карбэтоксипиперидон-2:

NC-CH-СНз—СНа—СООС3Н5 + н 2

соос2н5 - ^
0 Η

Ватанабе85 наблюдал при восстановлении о-этилового эфира нитри-
ла фталевой кислоты на катализаторе никель — медь/силикагель при
260° образование циклического продукта с выходом 73,7%:
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— C N

—COOC0H5

+н2

У

Л/

— С Н а -

СО -
>NH

При восстановлении γ-этилового эфира нитрила пропионовой кислоты
на скелетном никелевом катализаторе при 90° и начальном давлении
водорода 70 атм в среде этилового спирта, насыщенного аммиаком,
Лини 8 6 получил 2-пирролидоп с выходом 91%:

СН 2 СООС 2 Н 5

CH2CN

С Н 2 — СН 2

СН 3 С = О

V

Пропуская пары динитрила янтарной кислоты в токе водорода при
180—200° над никелевым катализатором, Годьон87 наблюдал обра-
зование небольших количеств тетраметилендиамина и пирролидина:

NC-CH2--CH2-CN — Д . (CH2)4(NH2)3

Η

При гидрировании динитрила янтарной кислоты в среде жидкого
аммиака на скелетном никелевом катализаторе при 140° были выделены
пирролидин и тетраметилендиамин с выходами 45 и 20% соответствен-
но 2 1 . В другой работе4 3 восстановлением динитрила янтарной кис-
лоты на скелетном никеле при 75° пирролидин и тетраметилендиамин
были получены с выходом 70 и 5%.

В патенте22 указывается, что при восстановлении динитрила глута-
ровой кислоты в присутствии скелетного никеля или кобальта на ки-
зельгуре при 172° получается только пиперидин (выход 83%). При сни-
жении температуры до 125° в присутствии кобальта на кизельгуре или
на окиси алюминия, наряду с пиперидином образуется пентаметиленди-
амин (выход 41,5%)· Снижение выхода пиперидина и появление в про-
дуктах реакции диамина наблюдалось и при уменьшении продолжи-
тельности реакции.

Восстановлением глутаронитрила на скелетном кобальте в среде ам-
миака получены пиперидин и пентаметилендиамин с выходами, соответ-
ственно, 35 и 55% 4Ι, тогда как из динитрилов пимелиновой, азелаино-
вой, себациновой и декандикарбоновой кислот — исключительно пер-
вичные диамины с почти количественным выходом. На скелетном ни-
келе из динитрилов пимелиновой, азелаиновой, себациновой, нонанди-
карбоновой, декандикарбоновой и брассиловой кислот выход первич-
ных диаминов составил 85—90% 4 1 · 8 8 ·

Баджер, Кук и Уокер 8 9 при гидрировании 1,3,5-трициан-З-фенилпен-
тана над хромитом меди при 220—230° и начальном давлении водорода
175 атм наблюдали образование β-фенилпиперидина (10%) и 5-фенил-
1-азабициклононана (15%):

С 6 Н 5

С Н 2 — С — С Н 2

I I I
СНо CN СН 2

I I
CN CN

+н2

\ Ν /
Η

I
сн2—с—сн2

С о 2 СН2 CH2
I I I

•СН2— Ν—СН 2
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Существует предположение, что неустойчивый трицианид распадается на
винилцианид и дицианид9 0:

С 6 Н 6 С Н 2 — С Н — С 6 Н 5

I I I
СН2—С—СН2 CH2=CHCN + CH2 CN

I I I ^ ^ I
СН2 CN CH 2 CN
CN CN

и β-фенилпиридин получается при восстановлении дицианида:

СН 2—СН—CpHs
I + н 2

СН 2 CN *
I

CN

При восстановлении динитрила адипиновой кислоты на скелетных
никеле или кобальте образуется смесь, состоящая в основном из пер-
вичного диамина, а также вторичных аминов — линейного и цикличе-
ского (до 30%).

Каталитическим восстановлением динитрилов т- и р-фениленди-
уксусных кислот с высоким выходом получаются соответствующие пер-
вичные диамины 10· 1 2 · 4 7 , тогда как из о-фенилендиуксусного динитрила
наряду с первичным диамином образуется вторичный циклический
амин — «бензогексаметиленимин» с выходом до 83% и :

-CH,-CN н2 { ]i-CH2-C

—СН2—CN ~ ^

Из динитрилов т- и р-фталевой кислот получаются, соответственно,
т- и р-ксилилендиамины13-16'43, в то время как из о-фталевого дини-
трила— исключительно циклический амин (дигидроизоиндол) 4 3:

-CN +н2 ( ji-CH- ! '
* /NH 7

Таким образом, динитрилы, в молекуле которых нитрильные группы
разделены тремя или четырьмя атомами углерода, восстанавливаются
в смесь циклического и линейных аминов; наличие в молекуле аромати-
ческого (или жирноароматического) о-динитрила двух атомов углерода
между CN-группами, фиксированных в бензольном ядре, значительно
облегчает образование цикла.

Когда между нитрильными группами находятся только два атома
углерода (что благоприятствует образованию ненапряженного N-гете-
роцикла), получаются почти исключительно циклические продукты43.

Из динитрилов адипиновой, глутаровой, янтарной и о-фталевой кис-
лот в оптимальных условиях выход первичного диамина составил соот-
ветственно 90, 55, 5 и 0%, а выход вторичного циклического амина —
5, 35, 70 и 90% 41· Следовательно, склонность к образованию цикличе-
ского вторичного амина при восстановлении возрастает в ряду дини-
трилов:

адипиновый < глутаровыи < янтарный < о-фталевый.

Влияние строения динитрила на направление реакции восстановле-
ния заключается, по-видимому, в изменении соотношения скоростей
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конкурирующих реакций I и II — гидрирования альдимина и внутримо-
лекулярного взаимодействия альдиминной группы с первичной аминной
(с последующим гидрированием шиффова основания):

H 2 N ( C H 2 ) , n - 2 N H 2 ( Ι )

- Ν Η 3 -Η Η,
H 2 N C H S ( C H S ) B C H = N H *• Н 2 С(СН 2 )„СН=Ы H 2 C(CH 2 ) n + ,NH (II)

^ ΗοΛι,_ I 1 I I

+ H,
HjN(CH 2 WiCH=N(CH 2 ) n + 2 NH i *

* [H 2 N(CH 2 ) n + 2 ] 2 NH ( I U )

В случае алифатических α,ω-динитрилов с 7—12 атомами углерода,
а также т- и р-замещенных ароматических динитрилов преобладает
гидрирование альдимина, внутримолекулярного взаимодействия альди-
минной и аминной групп не происходит. При восстановлении динитрилов
с двумя атомами углерода между нитрильными группами преобладает
второе направление реакции (образование циклического амина). При
этом ни применение селективно действующего скелетного кобальтового
катализатора, ни проведение реакции в среде аммиака не могут на-
править процесс в сторону образования первичного амина 43.

В промежуточном случае —при восстановлении динитрилов, имею-
щих 3—4 атома углерода между нитрильными группами, наблюдается
одновременное протекание процесса по трем направлениям (I), (II)
и (III).

Имеющиеся данные показывают, что строение молекулы динитрила
оказывает большое влияние на направление процесса.

VI. ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ КАТАЛИЗАТОРА НА НАПРАВЛЕНИЕ РЕАКЦИИ

Относительный выход первичных и вторичных аминов в процессе
каталитического восстановления динитрилов зависит не только от усло-
вий проведения реакции и строения молекулы динитрила, но и от при-
роды катализатора.

Более высокая селективность действия скелетного кобальта по срав-
нению со скелетным никелем (в отношении образования первичных ами-
нов) была отмечена еще при изучении каталитического восстановления
мононитрилов91·92. При гидрировании алифатических, ароматических и
кремнииорганических динитрилов в присутствии скелетного кобальтово-
го катализатора первичные диамины также всегда получаются с более
высоким выходом, чем на скелетном никеле Ί· 8- 17> 41. Например, восста-
новлением адипонитрила на никеле в оптимальных условиях было по-
лучено 75—78% гексаметилендиамина, 10—14% гексаметиленимина и
10—15% остатка, состоящего в основном из бисгексаметилентриами-
н а 4 1 · 7 5 . На кобальтовом катализаторе гексаметилендиамин может быть
получен с почти количественным выходом, а циклического вторичного
амина образуется не более 3—5%. Выход первичных диаминов из ди-
нитрилов пимелиновой, азелаиновой, себациновой и декандикарбоновой
кислот на скелетных никеле и кобальте достигает соответственно 85 и
95% 4 l .

Кобальтовые катализаторы проявляют более высокую избиратель-
ность действия независимо от метода их приготовления (скелетный, бо-
ридпый, на носителе)4 2·5 6. Эта закономерность сохраняется и при про-
ведении реакции в отсутствие аммиака (т. е. в условиях, благоприятст-
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вующих образованию вторичного амина). По-видимому, селективность
действия (различных металлических катализаторов (как и их актив-
ность) в процессах восстановления динитрилов в основном обусловлена
их химической природой.

Мэкстед и Уокер93 связывали дезактивирование металлических ка-
тализаторов пиридином и пиперидином в реакциях гидрирования с
наличием свободной пары электронов у атома азота, обуславливающим
сильную адсорбцию этих оснований на катализаторе. Это положение
согласуется с данными работы Баджера, Джексона и Сассе94, которые
нашли, что скорость гидрирования транс-кротоновой кислоты на ске-
летном никеле заметно снижается в присутствии пиридина и 2,2'-дипи-
ридила. Пиридин оказался более «токсичным», чем 2,2'-дипиридил.

Баджер и Сассе95 получали гетероциклические биарилы при кипя-
чении моногетероциклических соединений в присутствии скелетного ни-
келевого 'катализатора. Например, из пиридина был получен 2,2'-дипи-
ридил:

Образование биарила указывает на активирование СН-связи в β-πο-
ложении к атому азота, происходящее, вероятно, в результате оттяги-
вания двух электронов от атома азота при адсорбции реагирующей
молекулы на катализаторе.

На скелетном кобальтовом катализаторе, в отличие от никелевого,
дипиридил не образуется 94, а скорость гидрирования гранс-кротоновой
кислоты не снижается в присутствии пиридина и 2,2/-дипиридила.

Выше было отмечено, что выход вторичных аминов (циклического
и линейного) зависит от относительной скорости образования шиффо-
вых оснований (и их последующего гидрирования). Образование цик-
лического шиффова основания определяется почти исключительно стро-
ением гидрируемого динитрила, в то время как скорость образования
линейного шиффова основания в значительной степени зависит от усло-
вий проведения реакции (введение аммиака, разбавление растворите-
лем, природа катализатора). Если взаимодействие альдимина с амином
протекает с большой скоростью, то лимитирующей стадией процесса
получения линейного вторичного амина является гидрирование шиффо-
ва основания. В этом случае направление процесса восстановления
динитрила определяется соотношением скоростей конкурирующих ка-
талитических реакций — гидрирования аминоальдимина (I) и гидриро-
вания линейного шиффова основания (III):

/ Η , Ν - ( С Н 2 ) „ + 1 - Н Н 2 (1)

H 2 N - (CH2)n—CH=NH

V \ H 2 N — ( С Н 2 ) „ — C H = N — (CH2)n + 1NH2 >

—"Λ [ Η , Ν - (СН 2 ) л + 1 ] 2 ΝΗ (ΠΙ)

Образующееся в процессе восстановления динитрилов шиффово ос-
нование, являясь N-замещенным альдимином, вероятно, слабее адсор-
бируется на катализаторе, чем незамещенный альдимин. Вследствие
этого скорость гидрирования альдимина должна отличаться от скорости
гидрирования шиффова основания. На никелевых и кобальтовых ката-
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лизаторах основным продуктом восстановления динитрилов (с числом
углеродных атомов между CN-группами более 3) является первичный
амин. Следовательно, можно предположить, что на Ni- и Со-катализа-
торах скорость реакции (I) превышает скорость реакции (III). С этой
точки зрения высокая избирательность действия кобальтового катали-
затора, по сравнению с никелевым, может быть объяснена большим
различием в его способности адсорбировать альдимин и шиффово осно-
вание.

Специфичность действия кобальтового катализатора не может про-
явиться при восстановлении динитрилов с короткой цепочкой. При
п = 2, вследствие большой склонности молекулы к циклизации, преобла-
дает реакция (И).

Природа носителя катализатора также оказывает влияние на направ-
ление процесса75.

Можно предположить, что все реагирующие компоненты в реакциях
(I), (II) и (III) нуждаются в активировании. Для превращения альди-
мина в первичный амин, кроме водорода, нужно активировать альди-
минную группу. В отличие от этого, для превращения альдимина во
вторичный амин необходимо активировать две электронодонорные ими-
но- и амино-группы.

Следовало ожидать, что подбирая в качестве носителей никелевых
катализаторов вещества, способные быть акцепторами электронов, мож-
но направить процесс восстановления нитрилов в сторону образования
вторичных и третичных аминов. Специфическое действие такого носи-
теля должно сказаться в усилении адсорбции катализатором = NH—•
и NH2-rpynn реагирующих молекул, и, следовательно,— в изменении
относительных скоростей конкурирующих реакций (I), (II) и (III).
Действительно, на никелевых катализаторах, нанесенных на кислые
(алюмосиликат, силикагель, окись алюминия) или амфотерные носи-
тели (окиси циркония, титана, молибдена и вольфрама), резко воз-
растает образование вторичных и третичных аминов75.

Значительный выход вторичных аминов в присутствии никелевых
катализаторов на кислых и амфотерных носителях можно объяснить
также тем, что на поверхности такого катализатора незамещенный аль-
димин слишком сильно адсорбируется (отравление катализатора), а
слабее адсорбируемое шиффово основание гидрируется быстрее.
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