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Алкилирование 2-аминоадамантана спиртами, катализируемое наночастицами никеля протекает при  

140–160 ºС с образованием вторичных аминов с выходами 57–78 %. 
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Вторичные и третичные амины широко ис-
пользуются в качестве полупродуктов для по-
лучения фармакологических препаратов, рас-
творителей, полимеров, красителей, а также 
сельскохозяйственных химикатов [1–4]. 

Одним из способов синтеза вторичных или 
третичных алкилзамещенных аминов является 
алкилирование первичных или вторичных ами-
нов спиртами при повышенной температуре. 
Так, применение в качестве катализатора сили-
кагеля при 365–400 °С приводит к алкилирова-
нию анилина спиртами с конверсией 40–60 %  
и выходами моно- и диалкиланилинов 20–30 % 
и 5–20 % соответственно [5].  

В качестве катализатора использовался гид-
роксид меди, нанесенный на оксид алюминия 
или оксид титана. Реакция между алифатиче-
скими спиртами и аминами протекала при  
135 °С при четырехкратном избытке алканолов 
в среде мезитилена в атмосфере аргона в тече-
ние 60–1500 мин. Выход продуктов составлял 
70–98 % [6].  

В работе [7] изучен процесс алкилирования 
анилина и некоторых алифатических аминов 
алканолами различного строения при катализе 
золотом, нанесенным на различные носители. 
Найдено, что золото проявляет большую ак-
тивность по сравнению с нанесенными палла-
дием или рутением. Реакции проводились в те-
чение 5–96 ч при 120–180 °С и 5 атм азота  
в среде толуола, выход продуктов составлял от 
50 % (алифатические амины и спирты) до 99 % 
(замещенные анилины и бензиловые спирты). 
Применение платиново-оловянного катализа-
тора при 145 °С в среде о-ксилола в атмосфере 
азота в течение 24–48 ч приводит к получению 
алкиланилинов с выходами 87–95 % [8]. 

Палладий, нанесенный на оксид железа(III), 
также показал высокую активность в катализе 
реакции алкилирования аминов спиртами. Вы-

ход алкилированных аминов за 12 ч при 140 °С 
в атмосфере аргона достигал 99 % [9]. 

Одностадийное алкилирование α,ω-алки-
лендиолами диметиламина с образованием ди-
третичных диаминов с выходами до 90 % ката-
лизируется коллоидными частицами Cu-Ni, по-
лученными из смешанных стеаратов. Синтез 
проводился в периодическом режиме при 210 °С 
и 1 атм [10]. Алкилирование аминов спиртами 
при катализе коллоидными частицами никеля 
исследовалось и в работе [11].  

Образование диалкиламинов протекает 
вследствие дегидрирования алканола на по-
верхности катализатора до карбонильного со-
единения, алкилирования им амина с образова-
нием альдимина (или кетимина) и его после-
дующим гидрированием водородом [12]. 

Таким образом, выделяющийся на первой 
стадии водород способен гидрировать имин на 
последней стадии, и по стехиометрическому 
уравнению реакции присутствия дополнитель-
ного водорода не нужно. Однако в отсутствие 
подачи водорода катализатор может дезактиви-
роваться вследствие накопления на поверхно-
сти иминов, кроме этого, не весь адсорбиро-
ванный водород вступает в реакцию гидриро-
вания иминов, и продукты реакции могут 
загрязняться последними.  

Адамантансодержащие амины являются 
перспективными полупродуктами для получе-
ния противовирусных препаратов [13]. В то же 
время в научной литературе сведения о синтезе 
2-алкиламиноадамантанов алкилированием  
2-аминоадамантана спиртами отсутствуют. 

Ранее нами было проведено восстанови-
тельное алкилирование нитрилов [14], а также 
восстановительное аминирование карбониль-
ных соединений в проточном режиме при ката-
лизе наночастицами никеля [15].  

Целью настоящей работы являлось изучение 
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возможности прямого алкилирования адаман-

тансодержащих аминов алканолами в жидкой 

фазе при атмосферном давлении водорода при 

катализе полученными in situ наночастицами 

никеля. 

В качестве катализатора использовался кол-

лоидный раствор никеля, полученный восста-

новлением безводного хлорида никеля(II) бор-

гидридом натрия в соответствующем алканоле 

при нагревании. Реакция проводилась при бар-

ботаже водорода (20–25 мл/мин) при атмосфер-

ном давлении через смесь 2-аминоадамантана 

(3), алканола 1a-c (соотношение 3-5:1) и катали-

затора в течение 5–6 часов и температуре 140–

160 °С. В качестве алканолов использовались 

бензиловый спирт, 1-гексанол и 1-октанол.  

 

 
 

По данным хромато-масс-спектрометрии, 

взаимодействие привело к образованию 2-ал-

киламиноадамантанов 5a-c с выходами 57–78 %. 

Обнаружимых количеств продукта диспропор-

ционирования 2-аминоадамантана (ди-2-адаман-

тиламина) обнаружено не было. При использо-

вании бензилового спирта (1а), образующего 

при дегидрировании бензальдегид, продукт ре-

акции был получен с наибольшим выходом  

(78 %), при этом продукта диалкилирования най-

дено не было, присутствовал непрореагиро-

вавший 2-аминоадамантан. Кроме этого, в со-

ставе реакционной смеси обнаружен бензил-

бензоат, как продукт побочного алкилирования 

бензальдегида бензиловым спиртом с после-

дующим дегидрированием образовавшегося 

полуацеталя. 

Реакция с 1-гексанолом и 1-октанолом при-

вела к образованию целевых продуктов 5b,c  

с выходами 66 и 57 % соответственно, что, воз-

можно, связано с меньшей реакционной спо-

собностью промежуточных алифатических аль-

дегидов в реакциях образования иминов и их 

способностью к конденсации. Невысокий вы-

ход в реакции 1-аминоадамантана (3) с 1-окта-

нолом (1с) объясняется также медленным вос-

становлением хлорида никеля в его среде  

и низкой растворимостью образующегося кол-

лоидного никеля. 

Таким образом, продолжение исследований 

в области изучения катализа наноразмерными 

частицами металлов реакции алкилирования 

адамантансодерожащих аминов перспективно, 

так как дает возможность разработать способ 

получения вторичных аминов различного 

строения. Целью дальнейших исследований 

может стать оптимизация условий синтеза для 

повышения выходов целевых продуктов и се-

лективности реакции. 
 

Экспериментальная часть 
 

Для гидрирования использовался газооб-

разный водород, полученный с помощью гене-

ратора водорода ГВ-7. Хромато-масс-спект-

ральный анализ был выполнен на приборе Sat-

urn 2100 T/GC3900, ЭУ, 70эВ (ЦКП ВолгГТУ). 

Идентификация соединений осуществлялась по 

совпадению с базой данных прибора. 

N-2-Адамантилбензиламин (5а). К суспен-

зии 1.3 г (0.01 моль) безводного хлорида нике-

ля(II), полученного прокаливанием гексагидра-

та хлорида никеля(II) марки (ч) в 20 мл бензи-

лового спирта в токе водорода и при интен-

сивном перемешивании при 50–60 ºС прибав-

ляют 0.75 г (0.02 моль) боргидрида натрия и 

после образования гомогенного коллоидного 

черного раствора катализатора прибавляют 3 г 

(0.02 моль) 2-аминоадамантана и смесь выдер-

живают при 90–100 ºС при перемешивании  

и барботаже водорода (0.5 л/ч) 6 ч. Затем смесь 

фильтруют через бумажный фильтр от катали-

затора, избыток бензилового спирта отгоняют 

при пониженном давлении, остаток перегоняют 

в вакууме, получают 3.75 г (0.0156 моль, 78 %) 
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амина 5а, т. кип. 227–228 ºС (20 мм рт. ст), 

масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 242.2 (14) 

[M+1], 241.2 (11) [M
+
], 150.1 (45) [AdNH], 135.0 

(13) [Ad
+
], 106.0 (77) [PhCH2NH], 91.0 (100) 

[PhCH2], 79.1 (20) 51.0 (9).  
N-2-Адамантилгексиламин (5b). (Iа). Ана-

логично 5а, из 1,3 г(0.01 моль) безводного хло-
рида никеля(II), 0.75 г (0.02 моль) боргидрида 
натрия, 20 мл 1-гексанола (1b) и 3 г (0.02 моль) 
2-аминоадамантана получают 2.7 г (0.0114 моль, 
57 %) амина 5b, т. кип. 196–198 ºС (20 мм рт. 
ст), масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 236.1 
(3) [M+1], 235 (8) [M

+
], 150.1 (100) [AdNH], 

135.0 (23) [Ad
+
], 98.2 (56), 79.1 (33), 51.0 (11). 

N-2-Адамантилоктиламин (5с). (Iа). Ана-
логично 5а, из 1,3 г(0.01 моль) безводного хло-
рида никеля(II), 0.75 г (0.02 моль) боргидрида 
натрия, 16 мл 1-октанола (1с) и 3 г (0.02 моль) 
2-аминоадамантана получают 3.5 г (0.0132 
моль, 66 %) амина 5с, т. кип. 233–235 ºС (20 мм 
рт. ст), масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 
263.9 (5) [M+1], 235 (12) [M

+
], 150.1 (100) 

[AdNH], 135.0 (31) [Ad
+
], 127.9 (76), 78.9 (12). 
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Abstract: The alkylation of 2-aminoadamantane with alkanols catalysed by quasi-homogenous catalysis by 

nickel nanoparticles proceeds at 140–160 ºС with foundation of secondary amines with 57–78 % yields. 
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ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЕ АЛКИЛИРОВАНИЕ НИТРИЛОВ  

КАРБОНИЛЬНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ В ПРИСУТСТВИИ  

НАНОСТУКТУРИРОВАННОГО НАНЕСЕННОГО НИКЕЛЕВОГО КАТАЛИЗАТОРА 
 

Волгоградский государственный технический университет 
 

E-mail: tons@vstu.ru 
 

Восстановительное алкилирование нитрилов альдегидами и кетонами при катализе наночастицами ни-

келя, нанесенными на цеолит NaX протекает при 140–200 ºС с образованием соответствующих вторичных и 

третичных аминов с выходами 46–80 %. 

Ключевые слова: восстановительное алкилирование, нитрилы, карбонильные соединения, наночастицы 

никеля. 
 

Одним из наиболее широко применяемых ме-

тодов синтеза аминов является восстанови-

тельное алкилирование аммиака или аминов кар-

бонильными соединениями в атмосфере водоро-

да или в растворе в присутствии доноров водоро-

да. Способность нитрилов в условиях каталити-

ческого гидрирования восстанавливаться до 

аминов может позволить расширить применение 

данного метода и проводить аминирование раз-

личных кетонов и альдегидов в одну стадию. 

Так, в работе [1] исследовано восстанови-

тельное алкилирование нитрилов карбониль-

ными соединениями в присутствии кобальтово-

го катализатора, нанесенного на N-промотиро-

ванный пористый карбид кремния. Процесс 

осуществлялся при температурах 100–110 °С  

и давлении водорода 1,5 МПа в среде 2-метил-

тетрагидрофурана в течение 20 часов. Выходы 

целевых продуктов составляли 60–99 %. 

Авторами  [2] изучено  взаимодействие цик- 
_________________________ 
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