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I. ВВЕДЕНИЕ

Амины являются важнейшими продуктами основного и тонкого орга-
нического синтеза. Эти соединения чрезвычайно широко и с различны-
ми целями применяются в народном хозяйстве. Амины и их производные
используют, в частности, как антиоксиданты топливных масел и как
стабилизаторы каучука, в производстве водонепроницаемых тканей и
эффективных медикаментов, при строительстве дорог и в производстве
моющих средств, в качестве экстрагентов редких металлов (U, Th, Pu,
Аи, Zr, V, Ра и др.) и в производстве гербицидов. Амины находят при-
менение в синтезе красителей и ускорителей полимеризации каучука.
Из алициклических и ароматических аминов получают разнообразные
пластические материалы.

Получают амины аминированием насыщенных и ненасыщенных уг-
леводородов, спиртов, галогенсодержащих и карбонильных соедине-
ний; восстановлением разнообразных нитросоединений; по реакциям;
Гофмана, Курциуса и др. Синтез аминов из спиртов впервые осуществи-
ли Сабатье и Мейл * в 1909 г., а восстановительное аминирование альде-
гидов и кетонов — Миньонак2 в 1919 г. С тех пор в литературе появи-
лось большое количество работ, посвященных исследованию тех или
иных аспектов названных реакций, а также ряд обзоров 3~7, причем
наиболее полно обобщены результаты довоенных исследований (особен-
но в работе Эмерсона3).

Данная работа посвящена обзору литературы по получению аминов
каталитическим аминированием спиртов и карбонильных соединений.
В ней сделана попытка отразить достижения и тенденции в изучении
этих реакций.

П. КАТАЛИТИЧЕСКОЕ АМИНИРОВАНИЕ СПИРТОВ

Современный промышленный способ получения первичных, вторич-
ных и третичных аминов жирного ряда заключается в пропускании сме-
си паров соответствующего спирта и аммиака над нагретыми до 350—
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450° С окисными катализаторами, такими, как А12О3, ThO2 и др. В про-
дуктах реакции обнаруживают кроме аминов непредельные и предель-
ные углеводороды, воду, нитрилы, альдегиды или кетоны, водород,
простые эфиры. Наличие этих веществ в реакционной среде разными
авторами объясняется по-разному. До сих,пор нет единого мнения о
механизме аминирования спиртов.

Первооткрыватели реакции полагали8, что спирт сначала взаимо-
действует с катализатором (окисью тория) и образует неустойчивый
сложный эфир — алкилторат (реакция (1)), который затем очень бы-
стро реагирует с аммиаком (реакция (2)). Получающиеся олефины ав-
торы считали продуктами побочных реакций. Образование вторичных
и третичных аминов происходит при взаимодействии алкилтората соот-
ветственно с первичными (3) и вторичными аминами (4).

ROH + ThO2 -> ThO (OR)2 + Н2О (1)

ThO (OR)2 + NH3 -> RNH2 + ThO2 + H2O (2)

ThO (OR)2 -f RNH2 ->· R2NH -f ThO2 + H2O (3)

ThO (OR)2 + R2NH -> R2N + ThO2 + H2O (4)

Баум считал 9 , что простые эфиры, образующиеся из спиртов по
схеме (5), являются промежуточными веществами в процессе получе-
ния аминов в присутствии окиси алюминия (реакции (6) — ( 8 ) ) :

RCH2OH -* (RCH2)2 О + Н2О (5)
(RCH2)2 О + NH3 -* RCH2OH + RCH2NH2 (6)

(RCH2)2 О -Ь RCH2NH2 -*(RCH2)2 NH + RCH2OH (7)

(RCH2)2 О + (RCH2)2 NH -» (RCH2)3 N -f RCH2OH (8)

Швеглер и Адкинс предположили 10, что сначала происходит по урав-
нению (9) дегидрирование спирта до альдегидов или кетонов, которые
реагируют с аммиаком, давая имины (реакция (10)) . Затем последние
по уравнению (11) восстанавливаются водородом до первичных аминов.
В свою очередь первичные амины, реагируя по (12) — (14) с новыми
молекулами карбонильных соединений, дают вторичные и третичные
амины через промежуточно образующиеся основания Шиффа

О
R C H 2 O H - . R - C 4 H + H 2 (9)

sP
R-Cf + NH3 -* RCH=NH + Н2О

х н
RCH=NH + Н2 -^ RCH2NH2

/Ρ
RCH 2 NH 2 -bRC^ -^ RCH2N=CHR + Н2О (12)

RCH2N=CHR + Н 2 - (RCH2)2 NH (13),
Q

RCH2N=CHR + RC^ ——-»(RCH2)3 N -f- H2O (14).
Η

Попов и полагал, что первой стадией аминирования является реак-
ция (15)—дегидратация спиртов с образованием олефинов, которые,
взаимодействуя с аммиаком, первичными и вторичными аминами, дают
соответственно первичные (16), вторичные (17) и третичные (18) амины:

RCH2CH2OH -> RCH=CH2 + Н2О (15}

NH3 + RCH=CH2 -> RCH2CH2NH2 (16)
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RCH=CH2 + RCH2CH2NH2 -» (RCH2CH2)2 NH (17)

RCH=CH2 + (RCH2CH2)2 NH -> (RCH2CH2)3 N (18)

Показано l2~li, что образование аминов при аминировании спиртов
происходит путем непосредственного замещения гидроксильной группы
спирта на аминогруппу (реакция (19)). Аналогично получаются вторич-
ные (20) и третичные (21) амины:

RCH2OH -f NH3 -» RCH2NH2 -f H2O (19)

RCH2OH + RCH2NH2 -^ (RCH2)2 NH + H2O (20)

RCH2OH + (RCH2)2 NH -> (RCH2)3 N + H2O (21)

Образующиеся при аминировании спирты, непредельные углеводороды,
карбонильные соединения и простые эфиры авторы рассматривали 13 как
продукты побочных реакций дегидратации и дегидрирования (5), (9) и
(15), протекающие на поверхности катализаторов при повышенных
температурах.

В противоположность этому мнению Башкиров и сотр. на примере
аминирования дейтеросодержащих спиртов показали 15~20, что реакция
протекает по механизму, предложенному Швеглером и Адкинсом10.
Изучая взаимодействие меченого этилового спирта с аммиаком, авто-
ры 15-20 обнаружили, что сначала происходит его дегидрирование; при
этом лимитирующей стадией процесса является отрыв атомов водорода
из α-положения в молекуле спирта. β-Водородные атомы спирта не при-
нимают участия в лимитирующей стадии. Было найдено, что эта стадия
протекает с участием двух активных центров катализатора. Образова-
ние вторичных аминов происходит вследствие присоединения первичных
аминов по двойной связи альдиминов. При повышении температуры и
низком парциальном давлении водорода альдимины могут дегидриро-
ваться и давать нитрилы. Установлено, что аммиак, первичные и вто-
ричные амины, а также образующиеся предельные углеводороды не
влияют на скорость реакции. Добавки воды значительно снижают ско-
рость аминирования. Авторы 15~20 предложили следующий механизм
реакции (Z — активный центр катализатора):

RCH2OH + Z ? RCH2OHZ (22)'

Н2 + Ζ ί ϊ Η2Ζ (23)

ΝΗ3 + Ζ г» ΝΗ3Ζ (24)

RCH2OHZ + Ζ -> RCHOZ + H2Z (25)

RCHOZ + ΝΗ3Ζ -» RCH=NHZ + HaOZ (26)

RCH=NHZ + Η2Ζ г? RCH2NH2Z + Ζ (27)

RCHOZ + RCH2NH2Z -> RCH=N—CH2RZ + Ζ (28)

RCH=N-CH 2RZ + ZH2 -»(RCH2)2 NHZ + Ζ (29)

RCH2NHaZ it RCH2NH2 + Z (3 0)

(RCH2)2 NHZ £i (RCH2)2 NH + Ζ (31)

H2OZ гг H2O + Ζ (32)

Стадия (25) медленная; все остальные стадии быстрые или равновес-
ные. Нам представляется, что этот механизм является наиболее веро-
ятным.
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1. Получение алифатических аминов

что с повышением

а) Получение алифатических аминов в присутствии
дегидратирующих катализаторов

Основным недостатком получения аминов из спиртов является про-
текание целого ряда побочных реакций, в особенности дегидратации,
исходных спиртов. Одним из способов подавления дегидратации явля-
ется применение повышенного давления аммиака в зоне реакции. С по-
мощью такого метода Козлов с сотр. установили21·22

давления аммиака выход аминов
увеличивается. С ростом молеку- ">'°
лярного веса спирта выход ами-
нов уменьшается (табл. 1, № 1—
7). В случае одинакового моле-
кулярного веса спиртов22 выход
аминов при прочих равных усло-
виях зависит от разветвленности
углеродной цепи. Действительно,
в случае н-бутанола было получе-
но 89,9%, а из триметилкарбино-
ла лишь 25,5% аминов в пересче-
те на прореагировавший спирт
(табл. 1, № 1, 8). Надо отметить,
что вторичные и третичные ами-
ны получаются с более низкими
выходами, чем первичные. Веро-
ятно, это происходит из-за того,
что при пропускании аминов над
нагретым ОКИСНЫМ катализато- Зависимость выхода аминов (G) от числа

атомов углерода в спирте Nc (по данным
ром протекает реакция переами- р а б о т ы 27 У

) ;

 р 350-400° С; > N H , = 7 -
нирования, т. е. из исходного ами- 11,5 атм, катализатор А12О3—SiO2; 1 —
на получаются аммиак и два но- общий выход аминов, 2 —первичные ами-
ВЫХ амина "~24. Как установлено н ы · 3 ~ вторичные амины, 4 — третичные
в 2 5 , преобладание в продуктах амины
реакции первичного амина связано с тем, что повышение давления ам-
миака сильно сдвигает равновесие реакции между спиртом и аммиаком
в сторону образования первичного амина. Позднее это было подтверж-
дено при изучении термодинамики реакции 2б.

Другим подходом к проблеме улучшения селективности аминирова-
ния спиртов явилось промотирование окиси алюминия окислами других
металлов. В работе" показано, что смешанный алюмосиликатный ка-
тализатор в меньшей степени дегидрирует спирты, благодаря чему али-
фатические спирты нормального строения С3—Сю можно превратить в
амины с выходом до 70%. Как видно из рисунка, на этом катализаторе
с ростом длины углеродной цепи спирта не только повышается выход
аминов в условиях, аналогичных применению активированной окиси
алюминия, но и увеличивается селективность в отношении первичных
аминов. Уменьшение выхода вторичных аминов и исчезновение из реак-
ционной смеси третичных аминов, по-видимому, связано либо с умень-
шением поверхности катализатора, либо со стерическими затруднения-
ми. Однако алюмосиликатный катализатор обладал меньшей каталити-
ческой активностью, и выход аминов на нем был меньше, чем на окиси
алюминия. Опираясь на проведенные исследования 21~2
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предложили применять описанные катализаторы для получения аминов
из отходов при производстве синтетических метанола и этанола.

В работах 13· 31~38 изучены катализаторы на основе А12О3 и SiO2, про-
мотированных окислами Cr, Ni, V, Mo, Mg, Fe, Ti и др. Характерные
примеры условий проведения процессов аминирования на них, а также
выходы продуктов приведены в табл. 1 (№ 9—13).

Природные алюмосиликаты (бокситы, гумбрин, морденит и др.) как
катализаторы аминирования исследованы в работах39"44; выход аминов
даже в довольно жестких условиях, как правило, невелик (табл. 1,
№ 14, 15). Отметим, что в присутствии Н-замещенного морденита
(Na2Al2Si10O24-7H2O) наблюдалось образование лишь первичных и вто-
ричных аминов40. Автор работы40 считает, что селективность реакции
зависит от размеров пор в катализаторе и связанных с этим стерических
затруднений для образования третичных аминов.

Предложено получать метиламины в присутствии различных смесей
Н3ВО3 и Н3РО4 на кизельгуре или пемзе45-46 или при применении чистой
А12О3

 47~49. Интересно, что при использовании окиси алюминия, обрабо-
танной кислотой, при прочих равных условиях наблюдалось 50 преиму-
щественное образование вторичных аминов. Для аминирования спиртов
первичными или вторичными аминами применяли А12О3

 м или сульфат
тория52. Особенно высокий выход N-алкилированных аминов — 95%
получен на катализаторе, содержащем 12% Th(SO4)2 на кизельгуре63

(табл. 1,№ 16).

б) Получение алифатических аминов в присутствии водорода

В ряде работ для аминирования спиртов применялись последова-
тельно катализаторы дегидратации и гидрирования 54 или дегидрирова-
ния и гидрирования ". Так, авторы работы 54 сначала пропускали смесь
паров спирта с аммиаком над железным катализатором при 300—470° С,
а затем гидрировали полученный конденсат на никелевом катализаторе
при 80—160° и давлении водорода 100—150 атм, получая в основном пер-
вичные амины. До 100% аминов было получено в 5 5 при последователь-
ном применении Ni на кизельгуре при 200° С (катализатор дегидриро-
вания) и Си при 180° С или Ni при 100°С (катализаторы гидрирования).

Очень много работ посвящено аминированию спиртов на катализа-
торах гидрирования. Широко использовался никель Ренея; с его по-
мощью алкилировали амины спиртами56'57, синтезировали аминоспир-
ты 5\ получали амины из бутилового 59 и изооктилового 60 спиртов. Ни-
кель Ренея оказался неселективным катализатором, к тому же для до-
стижения высоких выходов аминов требуется большой расход катали-
затора. Другие никельсодержащие катализаторы 61~67 имеют те же не-
достатки (табл. 2, № 1, 2). В случае применения Ni и Сг2О3 на кизель-
гуре (табл. 2, № 1) из реакционной смеси непрерывно удаляли воду,
что позволило сдвинуть равновесие в сторону образования третичного
амина βι.

Катализаторы, содержащие кобальт 68~Т0 или благородные метал-
лы 71~73, оказались значительно активнее никелевых; в их присутствии
было получено до 97% аминов (табл. 2, № 3—5). Высокая селектив-
ность, относительно мягкие условия применения и дешевизна позволяют
считать кобальтовые катализаторы весьма перспективными катализа-
торами аминирования спиртов.

Башкиров и сотр.74 предложили использовать для аминирования
спиртов плавленную Fe3O4, промотированную окислами кислого и ам-
фотерного характера. Этот катализатор был использован в ряде после-

2 Успехи химии, № 1



34 Μ. Β. Клюев, М. Л. Хидекель

ТАБЛИЦА 2

Каталитическое аминирование алифатических спиртов в присутствии водорода

п
.п

.

1
2

3
4
5
6

Спирт

Изононанол
к-Пропалол

Изопропанол
я-Додеканол
Изобута..ол
«-Бутанол

Катализатор

№, Сг2О3 на кизельгуре
Ni на А12О3, обработан.

Ва(ОНЬ
Со, Mn, Cr
Со, ΖηΟ, Α12Ο3

Pt на SiO2

Fe3O4

О

-"-

190
195

300
180
400
230

I

£0

__

20

I

Ц
И

Й

ш
ов

§3

-
97

86,34
76

Выход аминов

I

В
И

Ч
1

п
ер

24,3

90,5
95,3
15,33
95,7

гом числе,

ны
е

ν
к
о.

В
Т

О

42,6

6,5

11,90
4,3

а

Т
И

Ч
1

тр
е

83,0
12,0

_

59,11

Примечание

NH3:H2=--i:l

-

NH,:H 2=3:l

—

C
ct

61
63

69
70
72
76

ТАБЛИЦА 3

Оптимальные условия синтеза аминов на плавленом железном катализаторе

Выход аминов (в том числе, %)

Спирт

υ

258

280
295
293

50

50

50
50

ό я

ть
 

π
п

и
р

т
•

ча
с

С
ко

р
да

чи
м

ол
ь,

14,4
11,0
12,3
8,5

3§ϊ

га .

cx

u z

о

* §

•о 1
О я

Норм. Се—С1 3

Норм. Се—С1 2

Норм. С,—С 1 2

2-Этилгексанол-1

1,8
0,16
0,03

18

43
35
23
45

90-93
50—59
60—70

—

88—92
11—25,5

12,5—20,5
99

45—49
18,5—25,5

29,5—35
59-69

дующих работ 15~20· 75~89. Авторы нашли оптимальные условия для синте-
за бутиламинов 70 (табл. 2, № 6), подробно изучили аминирование окти-
ловых спиртов самого разнообразного строения 77. Показано, что с раз-
ветвлением углеродного скелета резко увеличивается выход побочных
продуктов. Вместе с тем разветвление углеродной цепи исходного спир-
та снижает его способность к образованию вторичных и третичных ами-
нов, вероятно из-за возрастающих стерических затруднений.

При аминировании различных алифатических спиртов (С5—С18) ав-
торы 79 нашли, что с увеличением длины углеродной цепи спирта растет
его способность к образованию вторичных аминов. В дальнейшем Баш-
киров и сотр. показали, что, изменяя условия реакции, можно получать
преимущественно либо первичные80, либо вторичныеβ1, либо третич-
ные8 2 амины. Применяя метод оптимизации, авторы83"86 определили
наилучшие условия для получения нормальных первичных, вторичных,
третичных, а также разветвленных аминов (табл. 3). Если спирт нахо-
дится в жидком виде, то при прочих равных условиях количество полу-
чающихся вторичных аминов увеличивается в 1,5 раза.

В работе88 подробно изучена кинетика аминированиЯ· октанола-1.
В частности, показано, что добавление воды снижает скорость реакции,
тогда как давление водорода и концентрация других реагентов не влия-
ют на скорость аминирования.

Используя в качестве аминирующих агентов первичные амины
(CH3NH2, C4H7NH2, C7H1 0NH2), Башкиров и сотр.89 получали от 60 до
85% вторичных аминов (на прореагировавший спирт). В качестве ката-
лизатора применяли Fe3O4 с добавками 0,8—1,0% окислов берилия или
ванадия при 230—240° С и давлении водорода 20 атм.
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В работе90 проведено сравнение каталитических свойств плавлено-
го железного катализатора,74 ε-нитрида железа (e-Fe2N) и карбони-
трида железа (Fe2Co,29NOi7i) в реакции аминирования бутанола. Оказа-
лось, что в присутствии E-Fe2N получаются в основном первичные амины,
на Fe2O3+V2O5 получаются главным образом вторичные амины, а кар-
бонитрид может служить катализатором получения бутиронитрила.

2. Получение алициклических аминов

Данных по аминированию алициклических спиртов очень мало, хотя
эта реакция имеет много общего с аминированием алифатических ана-
логов и протекает на схожих катализаторах.

Так, в 9 1 использовали А12О3 (табл. 4, № 1). Авторы нашли, что при-
менение повышенного давления аммиака (как и в случае алифатических
спиртов21) подавляет реакцию дегидратации циклогексанола и направ-
ляет процесс в сторону образования циклогексиламинов.

В дальнейшем было изучено 92 аминирование циклогексанола и ци-
клопентанола над А12О3, А12О3—SiO2 и А12О3, активированной 2%-ной
КОН или 2%-ным LiOH, а также Си/А12О3 и Ni/Al2O3. Найдено, что при
содержании меди около 0,5% циклогексиламин получался с наиболь-
шим выходом (76,5%); с увеличением содержания меди до 20% глав-
ным продуктом аминирования остановился дициклогексиламин.

При использовании Ni/Al2O3 в продуктах реакции обнаружены ани-
лин и N-циклогексиланилин, а также пиридин и 2-метилпиридин. Сле-
дует отметить, что образование пиридинов наблюдалось и на медных
катализаторах. Ранее предполагалось 93, что 2-метилпиридин может по-
лучаться из циклогексиламина. Это было подтверждено в 92. В условиях
аминирования алициклических спиртов ими было получено 52—70%
2-метилпиридина и 5—10% пиридина соответственно из циклогексил- и
циклопентиламина. Предложено аминировать алициклические спирты в
присутствии алюмосиликатов 94~97. Выход соответствующих аминов ра-
вен 51—90% (табл. 4, № 2—4).

Изучены 93~'04 катализаторы, работающие в условиях гидрирования.
Если при применении никелевых или железных катализаторов продук-
том аминирования являются соответствующие амины (табл. 4, № 5), то
при использовании благородных металлов получаются анилины (табл. 4,
№ 6—8). Ричардсон и сотр. считают ш , что реакция на этих катализа-
торах протекает через промежуточно образующийся и сильно удержи-
ваемый циклогексиламин, который затем дегидрируется с десорбцией
анилина.

3. Получение ароматических аминов

В промышленности ароматические амины получают в основном вос-
становлением соответствующих нитросоединений. Наряду с широким
развитием этого способа появились сообщения о синтезе анилина и его
гомологов каталитическим аминированием фенола и его аналогов:

/ \ / 0 Н

+Н2О

В работах 2 1 · 1 0 5 найдено, что промышленная активная окись алюми-
ния катализирует превращение фенола, о- и л-крезолов и Λί-ксиленола
в соответствующие первичные амины. Наибольший выход — 88% ани-
лина—был получен при аминировании фенола (табл. 5, № 1). Эффек-
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ТАБЛИЦА 4

№
п.п.

i

2
3
4

5
6

7
8

Спирт

Циклогексанол

Циклогексанол
Циклогексанол
1 -Метил- 1-циклопента-

нол
Циклогексанол
Циклогексанол

Циклогексанол
Циклогексанол

Катализатор

А12О3

Ca/Al2O3-SiO2

Гумбрин-f 8% Fe 2 O 3

Гумбрин + 8% Fe 2 O 3

Fe 3 O 4

Pt/C

Pd/SiO2

Pt/SiO 2

t, °c

260—300

245—330
300
280

• 240—260
315

330
315

p, атм

8-10

14
1
1

50
1,8

—
4

Продукт

циклогексиламин

»
»

1 -метил-1 - циклопентила-
мин

циклогексиламин
анилин
циклогексиламин
N-метиланилин
анилин

Выход, %

90—95

67—82
90,6
51,08

85
89

5
70
89

Примечание

Выход на прореагировавший

спирт
Ш 3 : с п и р т = (8:(1)-г-(15):1)То же

»

»
NH 3 :H 2 :cnnpT = 16:1:1

M e N H 2 : H 2 : спирт = 5 :5 :1
ЫН 3 :Н 2 :спирт = 8 :4 :1

Ссылки

91

94

95

97

99
102

102
103

Каталитическое аминирование ароматических спиртов ТАБЛИЦА 5

№
п.п.

1
2
3

4
5
6
7

8

9
10

11

Спирт

Фенол
Фенол
Фенол

Фенол
Фенол
Фенол
Бенз иловый

β-Фенилэтило-
вый

Фенол
Фенол

Фенол

Катализатор

А! 2 О 5

γ-Α12Ο3, обработ. Н 3 ВО 3

γ-Α12Ο3, обработ. кислотой
и щелочью

А12О3 + 1% Na2O
SiO2-Al2C\, + V 2O 5

9,9% А12О3 на SiO2

Fe 3 O 4

Со, Cr, Μη

NH4C1
5% Ru на угле -f- фенолят

натрия
5% Pd на угле

t, °С

475
365
365

363
300—600

383
200

220

400
110

110

р, атм

9
16
16

16,9
7

16,8
50

300

1000
13—14

10

Продукт

анилин
анилин
анилин

анилин
анилин
анилин
бензил- и дибензиламины

фенилэтиламин
ди(фенилэтил)амин
анилин

циклогексиламин
дициклогексиламин

Выход, %

88,3
87,0
98,0

98,9
80,0
93
53,5

90,0
10,0
90

85,2
82,5

Примечание

фенол : N H 3 = 1 : 20
фенол : N H 3 = 1 : 20

фенол : N H 3 = 1 : 20
—
—

Н 2 : N H 3 : спирт =
= 9 , 7 : 2 2 , 2 : 1

—

—

—
—

Ссылки

21
106
107

112
114
115
121

69

122

126
127

СО
СП

•μ
03

1
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тивность А12О3 повышается при предварительной обработке ее щелочью
и карбоновой кислотой106 или Н3ВО4

 m (табл. 5, № 2, 3). Такие же ка-
тализаторы предложены и для получения м- и «-толуидинов, дифенил-
амина, β-нафтиламина и др. Перечисленные амины получаются также
при использовании в аналогичных условиях (365° С, рКн3

:=16 атм)
(2—10% А1С13)/А12О3 или А12О3—SiO2

108. Кроме того, предложены дру-
гие окисные катализаторы109"115. Выход анилина равен 80—99%
(табл. 5, №4—6).

Детальное изучение свойств смешанных окисных катализаторов в
реакции аминирования фенола проведено в работах 118-119. Установлено,
что SiO2—TiO2, TiO2—WO3, TiO2—Nb2O5, TiO2—ZrO2, ZrO2—Nb2O5 и
другие смеси окислов имели в этой реакции более высокую каталитиче-
скую активность и селективность, чем SiO2—А12О3. При помощи термо-
гравиметрического анализа найдено119, что аминирование протекает
через адсорбцию фенола на кислых центрах катализатора, причем более
кислые центры смесей окислов оказались более эффективными, чем ме-
нее кислые центры SiO2—А12О3. Следует отметить, что фенол и анилин
отравляли катализаторы, имеющие сильнокислотные и, следовательно,
высокоактивные центры.

Ямамото и сотр. 12° исследовали аминирование фенола на цеолитах
типа Υ при 350—380° С. По каталитической активности цеолиты распо-
ложились в следующем порядке: HY>CaY>CuY. Выход анилина ра-
вен 11—14 мол.%. Кроме того, было изучено влияние количества Си2 +

в цеолите на выход продуктов. Максимальный выход анилина получен
при 80%-ном содержании металла. Надо отметить, что при добавлении
анилина или пиридина к CuY выход анилина понижался, а при добавке
НС1—-увеличивался. Это позволяет предположить, что и в этом случае
аминирование идет через адсорбцию фенола на кислотных центрах цео-
литов.

Для аминирования бензилового и β-фенилэтилового спиртов, а так-
же фенола были использованы катализаторы гидрирования69·121-123

(табл. 5, № 7—9). При применении катализаторов на основе благород-
ных металлов наблюдалось гидрирование ароматического кольца, и из
фенола получались циклогексиламины и циклогексанол124·125. Найде-
но 126, что добавка 0,015—10 вес.% фенолята натрия снижает долю ци-
клогексанола в продукте, и циклогексиламин получается с выходом
85,2% (табл. 5, № 10). В присутствии (5% Pd)/C фенол превращается
преимущественно в дициклогексиламин m (табл. 5, № 11).

Рассмотрим отдельно данные об алкилировании анилина спиртами
и аминировании смесей фенол — алифатический спирт. Эванс и Боурс 128

полагали, что лучшим катализатором для газофазного алкилирования
анилина метанолом является активированная окись алюминия; в рабо-
те зэ установлено, что и природные алюмосиликаты можно использовать
для алкилирования анилина спиртами. Так, в присутствии боксита, со-
держащего 6% Fe2O3, при 275° С, атмосферном давлении и отношении
этанол : анилин = 1,45 было получено 83,9% этил- и 3,3% диэтиланили-
на. Авторы работы 12Э показали, что при пропускании паров анилина и
этанола над Nb2O5, нагретой до 350—408° С, за один проход получается
10% Ν,Ν-диэтиланилина и 20—25% N-этиланилина.

Окись алюминия, различные алюмосиликаты, а также А12О3, промо-
тированную окислами и гидроокисями других металлов, исследовали
1зо_133 в р е а к ц и и аминирования системы фенол —• алифатический спирт.
Наилучшим катализатором оказалась смесь Al 2O 3+l%LiOH 132. Выход
ариламинов на этом катализаторе при 450°С и р К Н з = 1 2 атм был больше
60%. С увеличением содержания LiOH выход аминов снижался до 28%,
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вероятно из-за блокирующего действия катионов лития, закрывающих
часть апротонных центров А12О3, ответственных за аминирование. Так-
же было найдено, что с увеличением молекулярного веса спирта выход
ариламинов падает с 69% (для СН3ОН) до 18% (для С4Н9ОН), причем
для разветвленных спиртов выход в два раза ниже, чем для нормаль-
ных.

В работах 134-136 предложено алкилировать анилин спиртами в при-
сутствии кислот. Так, используя H2SO4, получено 99% Ν,Ν-диметилани-
лина при нагревании смеси метанол — анилин до 190—210° С под дав-
лением 5 атм 135.

Ряд исследований 57, 137 — 140
посвящен синтезу смешанных аминов взаи-

модействием ароматических аминов с алифатическими спиртами на ни-
келе Ренея. Выход аминов достаточно высок (41—90%), а условия ал-
килирования на никеле Ренея сравнительно мягкие. Основным недостат-
ком способа является большой расход катализатора.

Найдено'", что алкилировать фенилацетилкарбинолы первичными
аминами можно некаталитически, в присутствии борогидрида натрия.
Главным недостатком этогр метода является пока еще высокая стои-
мость NaBH4.

III. КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЕ АМИНИРОВАНИЕ
КАРБОНИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

Каталитическое восстановительное аминирование карбонильных
соединений обычно проводят в присутствии катализаторов на основе пе-
реходных металлов. В последнее время появились работы по примене-
нию комплексных катализаторов. Кроме того, имеются сообщения об
электрокаталитическом синтезе аминов из кетонов и некаталитическом
аминировании при помощи борогидридов.

Рассмотрим некоторые общие положения восстановительного ами-
нирования карбонильных соединений. Синтез аминов этим способом
(схема 1) заключается в присоединении аммиака к карбонильному со-

Схема 1
/Н

А \

A=N—A —

/Η
4 NH 2

-Н 2 О; 5
О ^ ρ/

ОН •Η

\ N H , ~H^°·4

Α—Ν—А—ОН.

А

+H 2 +A<

A _ N H - A - ГШЗ A-NH-A-NH2 ^ = ^ u r A=NH =
+н2

-A=N?I
=t Ν—Α—ΝΗ,

10

i,12
+H,Tt -NH,

A
где А=О есть R—С—R'; R, R'=Alk, Ar, H.

О
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единению с последующим восстановлением продукта присоединения
(путь /, 4). Возможно, что сначала происходит дегидратация продукта
присоединения, а потом восстановление продукта дегидратации (путь
1—2—3). Образовавшийся в конечном счете первичный амин может
также выступать аминирующим агентом для карбонильных соединений,
образуя основания Шиффа, которые, восстанавливаясь, дают вторич-
ные амины (путь 5—6). К вторичным аминам приводит и присоедине-
ние первичного амина к иминам с последующим восстановлением про-
дукта взаимодействия (путь 7—8). В свою очередь вторичные амины
аналогично взаимодействуют с карбонильными соединениями (путь 9—-
10) или с имином (путь 11—12), образуя третичные амины. Основными
побочными реакциями являются образование спирта (путь 13) и аль-
дольная конденсация. Чтобы предотвратить образование спирта, в ряде
работ рекомендуется добавлять в реакционную смесь ацетаты или хло-
риды аммония β · 1 4 7 - 1 4 8 или натрия149. Альдольная конденсация замедля-
ется или не наблюдается совсем при охлаждении реакционной смеси пе-
ред гидрированием6, либо при уменьшении времени контакта карбо-
нильного соединения с аммиаком 150. Кинетика восстановительного ами-
нирования альдегидов и кетонов подробно изучена в работах 1 4 2-'4 6

; и в
нашем обзоре мы не будем на ней останавливаться.

В настоящее время изучено большое число катализаторов восстано-
вительного аминирования карбонильных соединений. Из них Фрейфель-
дер 6 выделил никелевые катализаторы, считая их наиболее эффектив-
ными и доступными. В работе 1М наряду с никелевыми рекомендуется
применять для этой реакции и платиновые катализаторы. Использова-
ние катализаторов, содержащих металлы платиновой группы, наиболее
полно описано в 7. В настоящий обзор включены исследования, не во-
шедшие в работы 6· '•151.

а) Восстановительное аминирование алифатических
альдегидов и кетонов

Во многих работах по получению аминов из алифатических карбо-
нильных соединений использованы никелевые катализаторы. В рабо-
тах 152-160 изучали никель Ренея. Как видно из табл. 6 (№ 1 —11), выход
аминов зависит от строения карбонильного соединения. От строения
взятого субстрата зависит также и скорость реакции. Так, в 155 установ-
лено, что скорость аминирования падает в ряду: метилэтилкетон>ме-
тилизобутилкетон>диэтилкетон. Достоинствами никеля Ренея как ка-
тализатора являются доступность, возможность работы в мягких усло-
виях и достаточно высокая селективность, а главными его недостатка-
ми — большой расход и небезопасность. Эти недостатки могут быть
устранены при использовании катализаторов, содержащих никель на
различных носителях.

Эффективным катализатором аминирования карбонильных соедине-
ний оказался никель, нанесенный на окись алюминия 1в1-174. Анализ ли-
тературных данных показывает, что условия применения Ni/Al2O3, как
правило, близки к условиям применения никеля Ренея (табл. 6, № 12—
1.4), но в отличие от последнего он в обсуждаемой реакции более акти-
вен и стабилен. Так, в работе 164 показано, что №/А12О3 в три раза ак-
тивнее свежеприготовленного никеля Ренея, а в 1 б 1 сообщается, что
№/А12О3 стабилен в течение 2000 час.

В некоторых случаях при проведении аминирования в присутствии
Ni/Al2O3 в реакционной смеси обнаруживали нитрилы. Авторы работы 1GS

предположили, что аминирование протекает через образование нитри-



п.п.

1

2

3

4
5
6
7

8
9

10
11

12
13

14
15

16

17

18
19

20

21

Карбонильное соединение

Диэтиламиноацетон

4-Диэтиламино-2-бу-
танол

5-Диэтиламино-2-пеы-
танон

Ацетон
Метилэтилкетон
Метилизобутилкетон
Диэтилкетон

Ацетальдегид
Глиоксаль
«-Бутаналь
я-Бутаналь

Ацетон
Ацетон

я-Бутаналь
Ацетальдегид

Метилэтилкетон

Ацетон

Альдегиды Ci3—Cis
Метилизобутилкетон

Метилэтилкетон

н-Бутаналь

Восстановительное аминирование алифатических карбонильных соединеннй

Катализатор

Ni Ренея

Ni Ренея

Ni Ренея

Ni Ренея
Ni Ренея
Ni Ренея
Ni Ренея

Ni Ренея
Ni Ренея
Ni Ренея
Ni Ренея

№/А12О3

№/А12О3

№/А12О3

Ni, Си, Мо на кизель-
гуре

17% Со; 0,9% Сг;
0,5% Н3РО4 на
А12О3

77,5% Со; 4,5% Mg;
18% Μη

Со, 5% Zr
PtO2

Pd/C

(5% Rh)/Al2Oa

t, °c

20

20

20

60-100
150
150
150

150-160
200—210

90
80

150
100—150

240
180

110

>140

110—120
20

85-105

0-125

ρ, атм

1

1

1

15
45
45
45

35
77

5-10
15

46
1-4

—
—

300

lOO-f-125

140—160
50

65-100

180

Продукт

З-диэтиламино-2- пропил-
амин

4-диэтиламино-2 - бутил-
амин

5-диэтиламино -2-пентил-
амин

изопропиламин
2-аминобутан
2,2-диметил-З-аминобутан
3-аминопентан
бис- (сх-этилпропиламин)
пентанол-3
этиламин
имидазол
я-бутиламин
дибутиламин

изопропиламин
изопропиламин
ΤΪ ИППГИПИ ГГЯ МИН
/JjilHJJ UUl.H.<la M u t t

пропанол-2
смесь бутиламинов
этиламин
диэтиламин
тризтиламин
втор-бутиламин

изопропиламин

смесь первичных аминов
Ν, Ν'- диалкилзамещен-

ные гексаметилендиа-
мина

N-метилвторбутиламин

дибутиламин

Выход, %

65

75

85

98,7
93
97

12—22
40-66

4
83
85

74—80
50

92
70-96

0,1—21,0
3—11
50
53,4
38,8

7,9
95,5

95,5

97,1
85

88,3

95
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Примечание

—

—

—

ацетон :NH3 = 1:3
—
—
—
—
•—

—
я-бутаналь: н-бу тил-

амин = 1:2
—

ацетон :H 2 :NH 3 =

я-бутаналь :NH3 = 1:3
ацетальдегид: Н 2:

NH3 = 1:5:5

—

аминирующий агент —
гексаметилендиамин

аминирующий агент —·
метиламин

к-бутаналь:«-бутил-
амин = 1:1,1

Ссылки

153

153

153

154

155
155

155

156
158
160
160

161
162

168
175

176

179

180
187

188,189

190

со

X
J3
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лов, и предложили следующий механизм реакции:
jH IT

R-CHO + NH3 -» R-C-OH - - v R - C ^ = N H гг -* R C s N +2"2-> RCH2NH2

\ -H2°
Далее первичный амин переходит во вторичный, а вторичный — в тре-
тичный.

Из других носителей широко использовался кизельгур. Так, значи-
тельные количества этиламинов получены175 при аминировании этаналя
в присутствии катализатора, содержащего 52,2% Ni, 14% Си, 2% Мо и
31,5% кизельгура (табл. 6, № 15); в ряде патентов1 7 6·1 7 7 сообщается о
получении третичных аминов реакцией кетонов с вторичными аминами
в присутствии катализатора, состоящего из 50% Ni и 2% Zr на кизель-
гуре.

Анализ работ, в которых применялись кобальтовые катализаторы
восстановительного аминирования 178~180, показывает (табл. 6, № 16—18),
что эти катализаторы дают высокий выход аминов, но работают в бо-
лее жестких условиях, чем никелевые. В ряде работ 1 8 1 - ш исследовались
медные катализаторы. Из этих исследований наибольший интерес пред-
ставляет гидроаминирование кетонов бензонитрилом в присутствии
(20% Си)/А12О3. Этим способом были получены различные N-алкили-
рованные бензиламины. В патенте184 сообщается, что алкилиденалке-
ниламины получаются с выходом до 98% при пропускании смеси соот-
ветствующего альдегида и аммиака через нагретую до 150—400° С ко-
лонку, наполненную пемзой, содержащей 7,5% Zn и 1,5% Сг. Катализа-
торы на основе платины1 4 8·1 8 5·1 8 6 работают в более мягких условиях
(20—100° С, рн 2 =1—4 атм), но выход аминов, как правило, незначите-
лен (10—65%). С повышением давления водорода до 50—125 атм при-
менение РЮ 2

1 8 7 , так же, как и Pd/C 18S-189 и Rh/Al2O3

190, дает 81—95%
вторичных аминов (табл. 6, № 19—21).

Весьма мало сведений имеется об электрокаталитическом аминиро-
вании карбонильных соединений. Сообщают 191· 192, что используя элек-
троды, активированные скелетным никелем, удалось превратить ацетон
в изопропиламин с выходом 78%. На этих электродах кетоны с одина-
ковыми радикалами аминируются легче, чем с различными149. При ис-
пользовании пористого палладиевого электрода 193 наблюдалась проти-
воположная картина: выход первичного амина из метилэтилкетона вы-
ше, чем из диэтилкетона.

б) Восстановительное аминирование алициклических
карбонильных соединений

Широко исследованы никелевые катализаторы, причем наибольшее
число работ посвящено синтезу циклогексиламина. Анализ литератур-
ных данных по применению восстановленного никеля и никеля Ренея
194-199 показывает, что эти катализаторы оказались весьма селективны-
ми и эффективными в реакции получения циклогексиламина (табл. 7,
№ 1—3). При восстановительном аминировании более сложных али-
циклических соединений даже в жестких условиях не удается добиться
высокого выхода аминов (табл. 7, № 4). В работе196 установлено, что
выход аминов зависит от применяемого растворителя и падает в ряду:
этанол>вода>метанол>изопропанол. Авторы196 полагают, что в спир-
товом растворе реакция идет через промежуточно образующийся цикло-
гексанонциклогексиламин. Циклогексиламин получается и при элек-
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Восстановительное аминирование алициклических карбонильных соединений

№
п. п.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

Карбонильное соединение

Циклогексанон

Циклогексанон

Циклогексанон

Циклогептанон

Циклогексанон

Циклогексанон

Циклогексанон

Циклогексанон

Циклопентанон

Формальдегид

Циклоалканоны

Катализатор

№

№

Ni, Co Ренея

Ni Ренея

45% Ni; 1,8% Сг на ки-
зельгуре

Pd/C

PtO2

Pt/SiO2

Pt/SiOa

(5% Rh)Al2O3

AgO, PdO, MnO на SiO2

t, °C

140

130

80

70

140

89-94

20

200

170—240

20

150—180

p, атм

28

30

5—15

100

—

60—130

1—3

—

—

180

200

Продукт

циклогексиламин

циклогексиламин

циклогексиламин

дициклогексиламин

циклогексанол

циклогептиламин

циклогексиламин

дициклогексиламин

дициклогексиламин

циклогексиламин

циклогексиламин

циклопентиламин

N-метил циклогексиламин

вторичные и третичные
амины

Выход, %

98,5

97,5

90-95

0,2

0,2-3,1

61

84—86

12-14

86,2

44—50

89,6

11,3

68,8

98

Примечание

.—

—

—

—

—

—

—

—

—

аминирующий агент—
циклогексиламин

аминирующие агенты —
вторичные амины

Ссылки

194

195

196

199

204

188

148

185

186

190

212

ш

X
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трокаталитическом восстановлении циклогексанона200 в присутствии
электродов из скелетного никеля.

Известны и другие никельсодержащие катализаторы. В патенте201

для синтеза циклогексиламина предполагается модифицировать никель
добавками Н3РО4 или Н3ВО3. Ряд работ 2 0 2-2 0 4 посвящен исследованию
никельхромовых катализаторов. Они не требуют высоких давлений и
более стабильны, чем никель Ренея, хотя и уступают ему в селективно-
сти (табл. 7, № 5).

Никель на окиси алюминия оказался менее эффективным катализа-
тором 20\ однако в его присутствии некоторые алифатические кетоны
аминировались206 пиридиновыми основаниями, а из циклогексанона и
анилина при р Н 2 =20 атм и 250° С получался дициклогексиламин207. От-
метим, что в присутствии Си/А12О3 в тех же условиях получали N-цикло-
гексиланилин. Циклоалифатические амины были синтезированы с ис-
пользованием катализатора, содержащего Ni, MgO и кизельгур208, a 1-N-
циклоаминоциклододецен209 получали из циклододеканона и морфолина,
пиперидина, пирролидина в присутствии TiCl4.

Как видно из табл. 7 (№ 6—11), катализаторы на основе благород-
ных металлов 148· 1 8 5> 1 8 6 · 1 8 8 · 1 9 0 · 2 1 0 · 2 1 3 оказались, за исключением 185, эффек-
тивными лишь для получения вторичных и третичных аминов. Отметим,
что при использовании платинированного кварца или некоторых других
катализаторов из циклогексанона получается в основном анилин 214.

в) Восстановительное аминирование ароматических карбонильных
соединений

Для аминирования ароматических карбонильных соединений весьма
пригодным оказался никель Ренея 1 5 3 · 2 1 5 - 2 1 9 . Примеры его использования
(см. табл. 8, № 1—5) показывают, что выход аминов достаточно высок и
зависит от строения исходных карбонильных соединений и от условий
проведения реакции.

Как и в случае восстановительного аминирования алифатических и
алициклических карбонильных соединений, катализаторы на основе бла-

городных металлов
148 190 22 !0_228 оказались эффективными лишь для полу-

чения вторичных и третичных ароматических аминов (табл. 8, № 6—8).
Особенно удачным оказалось применение для этих целей сульфидов ме-
таллов платиновой группы 229-233 или катализаторов на основе этих ме-
таллов с добавками серусодержащих соединений 2 3 4 · 2 3 5 (табл. 8, № 9—
11). Авторы работы232 полагают, что алкилирование л-фенилендиамина
идет через промежуточное образование оснований Шиффа:

NH 2

A R• + >с=о
NH 2

+н2
- Н 2 О

,R —

I

N=C
\ R'-

ΝΗ—
/R

"t-H,

NH-C'

В другой работе236 тех же авторов показано, что на этих же катализа-
торах и в близких условиях восстановление оснований Шиффа действи-
тельно протекает.

Из сульфидов неблагородных металлов наиболее активным катали-
затором оказался сульфид рения 2 3 2 · 2 3 7 (табл. 8, № 12). Сульфиды основ-
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№ п. п.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

Карбонильное соединение

Фенилацетон

Бензилацетон

Ацетофенон

Ацетофенон

2,5-Диметоксифенилаце-
тон

я-Бутаналь

Ацетофенон

Октадеканон

Ацетон

Кетоны

Кетоны

Ацетон

Восстановительное аминирование

Катализатор

Ni Ренея

№ Ренея

Ni Ренея

Ni Ренея

Ni Ренея

(5% Rh)/Al2O3

РЮ2

Pt

(5% RhS)/C

PdS

Pt/Al2O3+0,005-^2% S

Re2S,

t, °c

20

20

110-130

110—150

90

75

20

26

140

150—200

120—175

1Ί0

ароматических карбонильных соединений

ρ, атм

ι
1

25

50—150

70

50

1-3

•—

80

110—150

14-105

80

Продукт

2-амино-З-феншшропан

2-амино-4-фенилбутан

α-фенилэтиламин

α-фенилэтиламин

3-[2,5-диметоксифенил]-
2-аминопропан

N-бутиланилин

α-фенилэтиламин

2-бензиламинооктадекан

Ν, К-диизопропил-1,5-наф-
талиндиамин

Ν, N-диалкил-п-фенилен-
диамины

Ν, N-диалкил-я-фенилен-
диамины

N-изопропиланилин

Выход, %

85

67

90,7

94

95

93

69

89,9

96

60—90

50—90

90

Примечание

,

—

—

—

Аминирующий агент —
CH3COONH4

Аминирующий агент—ани-
лин

—

Аминирующий агент—<5ен-
зиламин

Аминирующий агент —
1,5-нафталиндиамин

Аминирующий агент —
я-фенилендиамин

Аминирующий агент —
и-фенилендиамин

Аминирующий агент —
анилин

Ссылки

153

153

215

216

218

190

148

222

233

232

235

237

Ш

2
Ы
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ных металлов оказались малочувствительными к ядам, в их присутствии
почти не наблюдалось гидрирования бензольного кольца и во многих
случаях не происходило восстановления исходного карбонильного соеди-
нения до соответствующего спирта.

В работах1 8 2·2 3 8-2 3 9 для получения вторичных алкилароматических
аминов были использованы медные катализаторы, модифицированные
сульфатом бария 182 или окисью хрома 2 3 8 · 2 3 9 . Выход аминов в условиях,
близких к использованным для сульфидных катализаторов, значитель-
но ниже (38—74%).

г) Восстановительное аминирование карбонильных соединений
в присутствии борогидридов

Автор работы240 считает, что восстановительное аминирование аль-
дегида или кетона возможно при взаимодействии карбонильного соеди-
нения с амином или аммиаком при рН 6—8 в присутствии NaCNBH3.
Зто объясняется тем, что иминогруппа восстанавливается много быстрее
карбонильной. Предложено241-245 наряду с NaCNBH3 использовать для
восстановительного аминирования LiCNBH3 в метиловом спирте при
рН 5—6 и 25° С. Однако цианборогидрид лития оказался более мягким
восстановителем, чем NaBH4, и восстановительное аминирование в его
присутствии протекало не до конца. Возможно, это связано с выбором
растворителя. Известно24е, что NaBH4 легче восстанавливает связь

/-C = N — в диметилсульфоксиде, чем в спиртах.
Используя цианборогидрид натрия, Борч и сотр. аминировали ци-

клогексанон метил- и пропиламином 243, метилфенилкетон аммиаком 242,
формальдегид анилином245. В результате было получено соответственно
78,5% N-пропилциклогексил- и 53% Ν,Ν-диметилциклогексиламинов,
76% 1,1-фениламиноэтана и 92% диметиланилина. Наряду с описанны-
ми примерами в работах241-245 приведено значительное количество ана-
логичных синтезов первичных, вторичных и третичных аминов при ком-
натной температуре и атмосферном давлении. Это несомненно свиде-
тельствует о важности синтетического применения борогидридов для
восстановительного аминирования альдегидов и кетонов. Вместе с тем
в связи с высокой стоимостью борогидридов крупнотоннажное промыш-
ленное производство аминов этим способом мало перспективно.

д) Восстановительное аминирование карбонильных
соединений в присутствии комплексных соединений

и катализаторов

К настоящему времени восстановительное аминирование карбониль-
ных соединений в присутствии комплексных катализаторов изучено
недостаточно. Имеется ряд работ2 4 7"2 5 2, в которых в качестве вос-
становителя применялся комплексный тетракарбонилгидроферрат
([HFe(CO)4]~) в количествах эквимолярных по отношению к карбо-
нильному соединению. Реакцию проводили в атмосфере СО при ком-
натной температуре в среде спирта; [HFe(CO)4]~ получали in situ при
взаимодействии Fe(CO)5 со щелочью. В таких условиях Ватанабе с
сотр. синтезировали N-алкил- и N-арилглицины из глиоксиловой кисло-
ты 249 и N-замещенные пиперидины из глутарового альдегида250, а также
провели аминирование247 ацетона изопропиламином (табл. 9, № 1), бу-
таналя анилином (табл. 9, № 2) и циклогексанона циклогексиламином
(табл. 9, № 3). Из анилина и соответствующих альдегидов получены248

с количественным выходом Ν,Ν-диметил-; Ν,Ν-диэтил-; Ν,Ν-дипропил-;
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№ п. п.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Восстановительное аминирование

Карбонильное соединение

Ацетон

н-Бутанрль

Циклогексанон

а-Этилгексаналь

Циклогексанон

Метил бензил кетон

Бензилацетон

Бензилацетофенон

Циклогексанон

Комплексное соединение

Fe(CO)5

Fe(CO)9

Fe(CO)6

Rh6(CO)16

Rhe(CO) le

Co2(CO)8 + P(C4H9)3

Цианатный комплекс ко-
бальта

Цианатный комплекс ко-
бальта

ВДп(ДМГ)2-Н2О

альдегиде)

и °с

20

20

20

110—160

110—160

150—180

70

70

45

) и кетонов в присутствии комплексных соединений

р, атм

1

1

1

100—300

100—300

Юо—300

50

50

1

Продукт

Диизопропиламин

N-н-бутил анилин

Дициклогексиламин

(2-этил-гексил) изопропи-
ламин

N-изопропилциклогексил-
амин

Метилбензиламин

2-амино-4-фенилбутан

1,4-дифенил-2-аминобутан

Циклогексиламин, ди-
циклогексиламин

Выход, %

93

100

100

98

100

69

73,2

53,3

74
9

Примечание

Аминирование вели изо-
пропиламином; в атмос-
фере СО

Аминирующии агент—'ани-
лин; в атмосфере СО

Аминирующии агент—
циклогексиламин; в ат-
мосфере СО

Аминирующии амин—изо-
пропиламин; в атмос-
фере СО и Н2

То же

Реакцию вели в атмосфере
Н2 и СО

То же

»

Выход на взятый цикло-
гексанон

Ссылки

247

247

247

253

253

253

255

255

261

•μ
да

δ
(Vа

)
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Ν,Ν-дибутил-; Ν,Ν-этилметил- и другие Ν,Ν-замещенные анилины.
В2 5 1 показано, что реакция идет через образование N-замещенных ани-
линов.

В аналогичных условиях проведено252 алкилирование некоторых
ароматических аминов формальдегидом. Выход соответствующих вто-
ричных и третичных аминов был ~80%. Авторы предположили, что
реакция идет через образование промежуточных оснований Шиффа, ко-
торые необратимо восстанавливаются [HFe(CO)4]~ в соответствующие
амины. Ион [HFe(CO)4]~ не может считаться катализатором, так как
он активен лишь в стехиометрических количествах.

Изучено253 восстановительное аминирование альдегидов и кетоноз
аммиаком, первичными и вторичными аминами в присутствии катали-
тических количеств карбонилов кобальта и родия при 100—160° С и
рН г=100—300 атм. Амины в этом гомогенном процессе получались с
очень высокими выходами. Так, из α-этилгексаналя и изопропиламина
получен (2-этил-гексил)-изопропиламин (табл. 9, № 4), из циклогекса-
нона и изопропиламина — N-изопропилциклогексиламин (табл. 9, № 5),
а из метилбензилкетона и аммиака — метилбензиламин (табл. 9, № 6).

Авторы работ 254>255 применили цианокобальтовый комплекс в каче-
стве катализатора гомогенного восстановительного аминирования бен-
зилацетона (табл. 9, № 7) и бензилацетофенона (табл. 9, № 8). Ранее
256-258 с П О М О щ Ь Ю этого катализатора получали аминокислоты из а-окси-
кислот.

Ё ферментативном катализе восстановительное аминирование яв-
ляется главным путем превращения аммиака в соединения, в состав ко-
торых входят α-аминогруппы 259. Можно ожидать, что соединения, яв-
ляющиеся моделями ферментов, окажутся активными в реакции вос-
становительного аминирования. Действительно, сообщают260, что N-ме-
тиланилин получается из анилина и формальдегида в мягких условиях
в присутствии витамина Bi2r или его модели — диаквакобалоксима (II).

Найдено261, что гидридо-бис-(диметилглиоксимато)аквародий (III)
является катализатором восстановительного аминирования формальде-
гида анилином и циклогексанона аммиаком (табл. 9, № 9). В то же вре-
мя в противоположность утверждениям, сделанным в 260, было показа-
но2 6 1, что в присутствии диаквакобалоксима (II) процесс не является
каталитическим и останавливается на стадии образования комплекса:

Со (ДМГ)2

О
Предполагают 26\ что реакция идет по следующей схеме: сначала про-
исходит конденсация карбонильного соединения с аммиаком или ами-
ном:

R—С—R' + H2NR" a R—C=NR"
II I

О R '
Образующийся имин или основание Шиффа взаимодействует с катали-
затором, образуя промежуточный комплекс:

R' Η
R-CU=NR"-

R'

f- HRh (ДМГ)2 •H20 ~* R - C - N - R "
1

Rh (ДМГ)2

H 2 0
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Этот комплекс реагирует с новой частицей катализатора, и образуются
амины:

R' н
II R' Η

R-C-N-R" | |
| + HRh (ДМГ)2 ·Н2О -̂  R - C - N - R " + [Rh (ДМГ)2 · Н2О]2

Rh (ДМГ)2 |
Н2О

 Н

В свою очередь полученный димер восстанавливается водородом с об-
р а з о в а н и е м двух молекул исходного к а т а л и з а т о р а :

[Rh (ДМГ)2 -Н2О]2 + Н2 ^ 2HRh (ДМГ)2 · Н2О

В случае д и а к в а к о б а л о к с и м а (II) р е а к ц и я останавливается на второй
стадии. В этой связи м о ж н о отметить, что и в р я д е других реакций вос-
становления комплексы родия были более активны, чем соответствую-
щ и е кобальтовые а н а л о г и 2S2.

И з приведенного м а т е р и а л а видно, что за последние годы в обла-
сти каталитического а м и н и р о в а н и я карбонильных соединений и спиртов
достигнуты значительные успехи. Так, на основе р а з р а б о т о к последних
лет в С Ш А создано 263 крупное производство анилина из фенола; боль-
ш о е число ценных л е к а р с т в е н н ы х препаратов п о л у ч е н о 6 восстанови-
т е л ь н ы м а м и н и р о в а н и е м р а з л и ч н ы х карбонильных соединений.

Н е с м о т р я на то, что в н а с т о я щ е е в р е м я п о д а в л я ю щ е е число аминов
получают т р а д и ц и о н н ы м и м е т о д а м и (из спиртов или галогенсодержа-
щ и х соединений, либо восстановлением нитросоединений) в б л и ж а й ш е е
в р е м я восстановительное а м и н и р о в а н и е карбонильных соединений, воз-
м о ж н о , станет одним из основных способов получения аминов. П р е ж д е
всего это п р е д с т а в л я е т с я в о з м о ж н ы м б л а г о д а р я значительным успехам
в области оксосинтеза (см., н а п р и м е р , 2 6 4 ) , которые позволили снизить
стоимость к а р б о н и л ь н ы х соединений. Многие альдегиды и кетоны те-
перь дешевле соответствующих спиртов 265.

В а ж н е й ш е й з а д а ч е й в н а с т о я щ е е в р е м я является подбор высокоэф-
фективных и селективных к а т а л и з а т о р о в восстановительного аминиро-
в а н и я к а р б о н и л ь н ы х соединений, ибо л и ш ь на основе т а к и х к а т а л и з а т о -
ров в о з м о ж н о создание современного безотходного производства. Боль-
ш и е о ж и д а н и я с в я з а н ы с использованием принципов молекулярного ка-
т а л и з а 266. П е р в ы е р а б о т ы по применению комплексных к а т а л и з а т о р о в
восстановительного а м и н и р о в а н и я позволяют надеяться, что в их при-
сутствии о к а ж е т с я в о з м о ж н ы м проводить процесс в мягких условиях и
весьма селективно.
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