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Изучен процесс диспропорционирования аминов в присутствии никелевого катализатора, приготовлен-
ным методом нанесения-осаждения.  Показано, что применение данного катализатора позволяет получать 
симметричные вторичные амины с высокой селективностью. 
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Диалкиламины являются промежуточными 
продуктами в производстве красителей, пести-
цидов, полимеров, ингибиторов коррозии,  
гербицидов, поверхностно-активных веществ, 
флотаторов, абсорбентов, лекарственных 
средств, ускорителей вулканизаций и антиок-
сидантов [1].  

Диспропорционирование первичных ами-
нов является перспективным способом получе-
ния симметричных вторичных аминов, позво-
ляющим получать их в относительно мягких 
условиях. 

В работе [2] авторами были исследованы ре-
акции диспропорционирования первичных  
алкиламинов в присутствии катализатора 

RuCl2(Ph3)3. В запаянной стеклянной трубке при 
температуре процесса 185 °С в течение 5 часов 
достигался выход диалкиламинов до 94 %. 

Вторичные амины с высоким выходом (до 
96 %), получаются в водном растворе при 120 оС 
в присутствии биметаллических катализаторов 
на основе алюминиевого порошка и родия (или 
рутения). В качестве подложки использовался 
активированный уголь [3]. Реакция проводи-
лась в запаянной трубке в течение 3 часов. 

Было исследовано [4], что в водной среде 
при воздействии микроволнового излучения 
(50 Вт), применение  катализатора Pt/C с добав-
лением алюминиевого порошка в реакционную 
смесь,  позволяет   получать  вторичные  амины 

_________________________ 
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с выходом до 93 % при конверсии исходного 
амина 80 % в течение 15 минут. 

Авторами [5] было исследовано диспропор-
ционирование высококипящих алкиламинов 
при атмосферном давлении и температуре  
180 оС. Процесс проводился в среде толуола  
с использованием катализатора Co2Rh2/C (моль-
ное соотношение Co:Rh = 2:2). Спустя 18 часов 
выход составил 91 %.  

В работе [6] изучена кинетика и равновесие 
реакции диспропорционирования циклогексила-
мина на медь содержащем катализаторе НТК-4 
при 140–200 оС и атмосферном давлении. Про-
цесс осуществлялся в реакторе вытеснения, вы-
ход дициклогексиламина составил 72,5 %  

Ранее [7] было установлено, что при ис-
пользовании в качестве катализатора наноча-
стиц никеля, иммобилизованных на γ-Al2O3, 
полученных методом пропитки носителя вод-
ным раствором соли с последующим восста-
новлением, диспропорционирование н-гексил-
амина протекает в реакторе вытеснения при ат-
мосферном давлении и температуре 200 °С  
с выходом 88 % при 95 % конверсии. 

В литературе [8, 9] имеются сведения о том, 
что никелевые катализаторы, нанесенные на  

γ-Al2O3, полученные методом нанесения-осаж-
дения с применением карбамида в качестве 
осадителя, показывают высокую каталитиче-
скую активность и стабильность в таких про-
цессах, как синтез Фишера-Тропша и углекис-
лотная конверсия метана. 

Исходя из этого было сделано предположе-
ние, что катализаторы данного типа могут про-
являть высокую эффективность в процессах 
диспропорционирования аминов. 

Целью работы являлось изучение газофаз-
ного процесса диспропорционирования алки-
ламинов в реакторе вытеснения в присутствии 
никелевого катализатора, приготовленного ме-
тодом нанесения-осаждения. 

В качестве объектов исследования были 
выбраны следующие соединения: циклогекси-
ламин, бутиламин и изо-бутиламин. Реакцию 
проводили в интервале температур 120–200 оС  
в токе водорода (удельный расход – 0,2 л/(ч·гkat)) 
при атмосферном давлении. Анализ полученно-
го катализата проводили методом газожидкост-
ной хроматографии (ГЖХ). В реакционной 
смеси были обнаружены симметричные вто-
ричные и третичные амины, которые образуют-
ся по следующим реакциям: 

 

R NH2 (R)2 NH
R NH2

NH3

(R)3 N
, kt

Ia, Ib, Ic IIa, IIb, IIc IIIa, IIIb, IIIc

R=Bu, i-Bu, Cy

R NH2

NH3

, kt

 
Полученные результаты сведены в таблицу. 
 

Зависимость конверсии первичных аминов и селективности  
по продуктам от температуры на Ni/Al2O3 

 

Исходный амин 
Условное время  

пребывания, 
ч∗кгೖೌ೟
моль

 T,  оС 
Конверсия,  

% 
Селективность  

по диалкиламину, % 
Селективность  

по триалкиламину, % 

Бутиламин 0,274 

200 85 70 30 

180 87 68 32 

160 87 74 26 

140 76 91 9 

120 37 89 11 

Циклогексиламин 0,317 

200 52 98 0 

180 27 100 0 

160 24 100 0 

140 21 100 0 

120 9 100 0 

Изо-бутиламин 0,280 

200 82 100 0 

180 82 100 0 

160 81 100 0 

140 81 100 0 

120 58 100 0 
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Из данных таблицы следует, что для изо-
бутиламина в температурном интервале 140–
200 оС конверсия исходного амина достигала  
82 % и оставалась постоянной в этом интервале. 

При понижении температуры наблюдалось 
падение конверсии первичного амина (до 58 %). 
Высокая селективность по вторичному амину 
объясняется стерическими затруднениями при 
образовании соответствующего третичного 
амина. 

При диспропорционировании бутиламина  
в диапазоне температур 160–200 оС конверсия 
первичного составляла 85–87 % и оставалась по-
стоянной в этом интервале, аналогично изо-
бутиламину. При температуре 140 оС и ниже на-
блюдалось резкое понижение конверсии исход-
ного амина (до 37 %). При понижении темпера-
туры селективность по дибутиламину росла от 
68 % до 91 %, в то время как селективность по 
трибутиламину падала с 32 % до 9 %.  

В случае диспропорционировании цикло-
гексиламина при 200 оС конверсия первичного 
амина достигала 52 % при селективности по 
дициклогексиламину 98 %. Побочным продук-
том реакции являлся фенилциклогексиламин, 
образующийся путем дегидрирования дицикло-
гексиламина. При температурах ниже 200 оС 
конверсия исходного амина постепенно снижа-
лась, доходя до 9 % при 120 оС. 

Из экспериментальных данных также сле-
дует, что температура имеет сложное влияние 
на конверсию аминов, что может быть связано 
с ее характером влияния на скорость стадий как 
сорбции, так и химической реакции и требует 
дальнейшего изучения. 

Таким образом, применение катализаторов 
на основе наночастиц никеля, иммобилизован-
ных на γ-Al2O3, приготовленные по методу на-
несения-осаждения с использованием карбами-
да в качестве осадителя, позволяет получать 
вторичные симметричные амины по реакции 
диспропорционирования с высокой селектив-
ностью (68–100 %) при высокой конверсии сы-
рья (52–87 %).  

 

Экспериментальная часть 
 

Приготовление катализатора.  
Навеску носителя γ-Al2O3 (фракция 0,5– 

1,0 мм) 5 г, пропитывали водным раствором, со-
стоящим из 1,25 г хлорида никеля NiCl2·6H2O  
и 2 г карбамида, и кипятили в течение 5–6 ча-
сов до обесцвечивания раствора. После носи-
тель промывали водой несколько раз. Восста-
новление происходило посредством добавления 

0,2 г NaBH4 и 5 мл N2H4·H2O при температуре 
60–80 °С в течение 20–40 мин. 

Проведение эксперимента 
Реакцию проводили в реакторе проточного 

типа в токе водорода при атмосферном давле-
нии в интервале температур 120–200 оС. Вос-
становленный катализатор загружали в реактор 
во влажном виде и прокаливали в токе водоро-
да при 350 °С в течение 30 мин. Лабораторный 
реактор представляет из собой трубку из стали 
12Х18Н10Т с внутренним диаметром 9 мм, по-
мещенный в электрическую печь с высотой  
зоны нагрева 30 см. Расход водорода регулиро-
вали генератором водорода ГВ-7. Реакции про-
водили при расходе исходных аминов 0,36 л/ 
(ч *гкат) и расходе водорода 1 л/ч. 

Количественный ГЖХ-анализ реакционной 
массы проводили на хроматографе «Кристал-
люкс-4000М» tн = 100–210 °С, tисп = 250 °С, по-
лярная колонка HP-5, lкол = 50м, dкол = 0,32 мм, 
газ-носитель – азот, детектор – ПИД, tПИД =  
= 250 °C, растворитель – этанол. 

Диспропорционирование бутиламина.  
а) Удельный расход водорода 0,2 л/(ч·гkat), 
удельный расход бутиламина 0,36 мл/(ч·гkat). 
Реакцию проводили при температуре 200 оС. 
Конверсия бутиламина – 85 %. Селективность 
по дибутиламину – 70 %, выход – 60 %, масс-
спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 130.0 (26) 
[M+1], 128.7 (2) [M], 44.1 (100), 85.9 (39), 41.1 
(31), 42.0 (17), 57.0 (62), 43.0 (5). Селективность 
по трибутиламину – 30 %, выход – 25 %, масс-
спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 186.0 (16) 
[M+1], 142.0 (100), 99.9 (90), 58.0 (60), 143.0 
(10), 141.1 (8). 

б) Удельный расход водорода 0,2 л/(ч·гkat), 
удельный расход бутиламина 0,36 мл/(ч·гkat). 
Реакцию проводили при температуре 180 оС. 
Конверсия бутиламина – 87 %. Селективность по 
дибутиламину – 68 %, выход – 59 %. Селектив-
ность по трибутиламину – 32 %, выход – 27 %. 

в) Удельный расход водорода 0,2 л/(ч·гkat), 
удельный расход бутиламина 0,36 мл/(ч·гkat). 
Реакцию проводили при температуре 160 оС. 
Конверсия бутиламина – 87 %. Селективность по 
дибутиламину – 74 %, выход – 64 %. Селектив-
ность по трибутиламину – 26 %, выход – 23 %. 

г) Удельный расход водорода 0,2 л/(ч·гkat), 
удельный расход бутиламина 0,36 мл/(ч·гkat). 
Реакцию проводили при температуре 140 оС. 
Конверсия бутиламина – 76 %. Селективность 
по дибутиламину – 91 %, выход – 70 %. Селек-
тивность по трибутиламину – 9 %, выход – 7 %. 
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д) Удельный расход водорода 0,2 л/(ч·гkat), 
удельный расход бутиламина 0,36 мл/(ч·гkat). 
Реакцию проводили при температуре 120 оС. 
Конверсия бутиламина – 37 %. Селективность 
по дибутиламину – 89 %, выход – 33 %. Селек-
тивность по трибутиламину – 11 %, выход – 4 %. 

Диспропорционирование циклогексила-
мина. а) Удельный расход водорода 0,2 л/(ч·гkat), 
удельный расход циклогексиламина 0,36 мл/ 
(ч·гkat). Реакцию проводили при температуре 
200 оС. Конверсия циклогексиламина – 52 %. 
Селективность по дициклогексиламину – 98 %, 
выход – 50 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, 
%): 182.9 (8) [M+2], 182.0 (73) [M+1], 181.0 (14) 
[M], 138.9 (10), 138.0 (100), 56.0 (31), 55.0 (10). 
Селективность по фенилциклогексиламину –  
2 %, выход – 1 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e 
(Iотн, %): 175.0 (8.1) [M+2], 174.0 (64.9) [M+1], 
173.0 (100) [M], 172.2 (13.4), 144.1 (8.7), 131.0 
(8.8), 130.1 (83.4), 117.1 (6.5), 77.0 (5.6), 51.0 
(4.7), 50.0 (2.8).  

б) Удельный расход водорода 0,2 л/(ч·гkat), 
удельный расход циклогексиламина 0,36 мл/ 
(ч·гkat). Реакцию проводили при температуре 
180 оС. Конверсия циклогексиламина – 27 %. 
Селективность по дициклогексиламину – 100 %, 
выход – 27 %. 

в) Удельный расход водорода 0,2 л/(ч·гkat), 
удельный расход циклогексиламина 0,36 мл/ 
(ч·гkat). Реакцию проводили при температуре 
160 оС. Конверсия циклогексиламина – 24 %. 
Селективность по дициклогексиламину – 100 %, 
выход – 24 %. 

г) Удельный расход водорода 0,2 л/(ч·гkat), 
удельный расход циклогексиламина 0,36 мл/ 
(ч·гkat). Реакцию проводили при температуре 
140 оС. Конверсия циклогексиламина – 21 %. 
Селективность по дициклогексиламину – 100 %, 
выход – 21 %. 

д) Удельный расход водорода 0,2 л/(ч·гkat), 
удельный расход циклогексиламина 0,36 мл/ 
(ч·гkat). Реакцию проводили при температуре 
120 оС. Конверсия циклогексиламина – 9 %. Се-
лективность по дициклогексиламину – 100 %, 
выход – 9 %. 

Диспропорционирование изо-бутилами-
на. а) Удельный расход водорода 0,2 л/(ч·гkat), 
удельный расход изо-бутиламина 0,36 мл/(ч·гkat). 
Реакцию проводили при температуре 200 °С. 
Конверсия изо-бутиламина – 82 %. Селектив-
ность по диизобутиламину – 100 %, выход –  
82 %, масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 
130.0 (16) [M+1], 128.7 (2) [M], 86.0 (100), 85.9 
(39), 57.0 (30), 41.0 (30), 44.0 (19), 42.1 (10). 

б) Удельный расход водорода 0,2 л/(ч·гkat), 
удельный расход изо-бутиламина 0,36 мл/(ч·гkat). 
Реакцию проводили при температуре 180 °С. 
Конверсия изо-бутиламина – 82 %. Селектив-
ность по диизобутиламину – 100 %, выход – 82 %. 

в) Удельный расход водорода 0,2 л/(ч·гkat), 
удельный расход изо-бутиламина 0,36 мл/(ч·гkat). 
Реакцию проводили при температуре 160 °С. 
Конверсия изо-бутиламина – 81 %. Селектив-
ность по диизобутиламину – 100 %, выход – 81 %. 

г) Удельный расход водорода 0,2 л/(ч·гkat), 
удельный расход изо-бутиламина 0,36 мл/(ч·гkat). 
Реакцию проводили при температуре 140 °С. 
Конверсия изо-бутиламина – 81 %. Селектив-
ность по диизобутиламину – 100 %, выход – 81 %. 

д) Удельный расход водорода 0,2 л/(ч·гkat), 
удельный расход изо-бутиламина 0,36 мл/(ч·гkat). 
Реакцию проводили при температуре 120 °С. 
Конверсия изо-бутиламина – 58 %. Селектив-
ность по диизобутиламину – 100 %, выход – 58 %. 
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В настоящей работе выполнен квантово-химический расчет некоторых органических оксидов циклогек-
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