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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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лических кетонов с алифатическими нитрилами 

под давлением водорода в присутствии никель- 

и медь-алюмоксидных катализаторов. Выходы 

соответствующих аминов на катализаторе 15 % 

Cu/Al2O3 при 240 °С и давлении водорода 1,5 

МПа достигают 75 %. Введение щелочных до-

бавок (Li, Na, К) в медь-алюмоксидный катали-

затор позволяет увеличить общий выход ами-

нов на 5–12 %. 

В статье [3] изучено восстановительное ал-

килирование ароматических нитрилов в при-

сутствии рутениевого катализатора RuCl3-PPh3 

с применением спиртов в качестве алкилирую-

щих агентов и источника водорода. Синтез 

осуществлялся в течение 9-24 часов при темпе-

ратуре 110 °С под атмосферой аргона и в при-

сутствии К2СО3 в качестве основания.  Выходы 

продуктов составляли 73–95 %. 

Исходя из вышеописанного, одностадийное 

получение аминов восстановительным алкили-

рованием кислородсодержащими соединения-

ми требует проведения процесса в течение дли-

тельного времени и/или применения высокого 

давления водорода. Таким образом, актуальной 

задачей является разработка новых катализато-

ров, позволяющих осуществлять непрерывное 

получение аминов данным методом при атмо-

сферном давлении и умеренных температурах. 

Ранее авторами было установлено, что при-

менение никельсодержащих нанесенных нано-

структурированных катализаторов позволяет 

получать различные ди- и триалкиламины гид-

рированием [4] и восстановительным аминиро-

ванием [5,6] нитрилов и карбонильных соеди-

нений [7], а также алкиланилины восстанови-

тельным алкилированием нитроаренов [8,9].  

В качестве катализатора был выбран ни-

кель, нанесенный на цеолит NaX, полученный 

модифицированным методом нанесения–осаж-

дения с использованием мочевины в качестве 

осадителя и борной кислоты в качестве моди-

фикатора. 

С целью изучения закономерностей проте-

кания процесса авторами было проведено вос-

становительное алкилирование нитрилов аль-

дегидами, протекающее по схеме: 
 

 
При проведении процесса с избытком альдегидов происходило дальнейшее алкилирование  

с образованием третичных аминов:  

 
 

Так, в случае взаимодействия бутиронит-

рила с избытком пентаналя или гексаналя (1:3 

мольн.) при 160 °С основными продуктами ре-

акции являлись, соответственно, бутилдипен-

тиламин (64 % мас.) и бутилдигексиламин  

(46 % мас.). 

Также было изучено взаимодействие нитри-

лов с циклогексаноном, протекающее по схеме: 
 

 
 

Установлено, что вследствие стерических 

затруднений, реакция останавливается на ста-

дии моноалкилирования, позволяя получать со-

ответствующие алкилциклогексиламины с вы-

ходами 70–80 %.  

Помимо целевых продуктов восстанови-
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тельного алкилирования в реакционной массе 

содержались продукты гидрирования исходных 

нитрилов – соответствующие первичные и вто-

ричные амины, выход которых увеличивался со 

снижением температуры процесса ниже 160 °С. 

Также обнаружены продукты дальнейших пре-

вращений, например, дициклогексиламин в ре-

акции с циклогексаноном. Содержание этих 

веществ в катализате, напротив, росло с увели-

чением температуры реакции выше 180 °С, что 

может свидетельствовать о последовательной 

схеме превращений в данном процессе. Исходя 

из этих закономерностей, оптимальным темпе-

ратурным режимом является 160–180 °С. 

Таким образом, показано, что применение 

наноструктурированного нанесенного никелево-

го катализатора позволяет осуществлять непре-

рывный одностадийный синтез вторичных и тре-

тичных аминов с выходом до 80 % при атмо-

сферном давлении и умеренных температурах. 
 

Экспериментальная часть 
 

Навеску носителя – цеолита NaX (фракция 

1,0–1,5 мм) 5 г, пропитывали водным раство-

ром, состоящим из 5 г хлорида никеля 

NiCl2·6H2O в течение суток. Полученный ката-

лизатор промывали кипятили в течение 5–6 ча-

сов с водным раствором 3 г карбамида и 1 г 

борной кислоты, после чего воду упаривали. 

Восстановление катализатора осуществляли  

0,5 г NaBH4 при температуре 60–80 °С в тече-

ние 20–40 мин. 

Реакцию проводили в реакторе проточного 

типа в токе водорода при атмосферном давле-

нии в интервале температур 140–200 °С. 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 зо-

ны нагрева 30 см. Расход водорода регулирова-

ли генератором водорода ГВ-7.  

Количественный ГЖХ-анализ реакционной 

массы проводили на хроматографе «Кристал-

люкс-4000М» tн = 100–210 °С, tисп = 250 °С, по-

лярная колонка HP-5, lкол = 50 м, dкол = 0,32 мм, 

газ-носитель – азот, детектор – ПИД, tПИД = 250 °C, 

растворитель – этанол. 

Хромато-масс-спектральный анализ был 

выполнен на приборе Saturn 2100 T/GC3900, 

ЭУ, 70эВ (ЦКП ВолгГТУ). Идентификация со-

единений осуществлялась по совпадению с ба-

зой данных прибора. 

Восстановительное алкилирование бути-

ронитрила гексаналем. а) На катализатор пода-

ется водород с удельным расходом 0,4 л/(ч·гкат). 

Одновременно с водородом прямоточно с ним с 

расходом 0,36 л/(ч·гкат) подается смесь бутиро-

нитрила и гексаналя в соотношении 1:3 (мольн.). 

бутиронитрил+гексаналь. Реакцию проводили 

при температуре 160 °С. Конверсия бутиронит-

рила – 100 %. Бутилдигексиламин, выход 63 % 

(мас.), масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 

242.2 (2) [M+1], 240.2 (2) [M
+
], 198.1 (43.5), 

170.0 (100), 128.0 (34), 100.0 (36), 58.0 (49), 41.0 

(9).  Бутиламин, выход 8 %. Дигексиламин, вы-

ход 10 % (мас.), масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e 

(Iотн, %): 187.1 (8) [M+2], 186.1 (50) [M+1], 

184.8 (4) [M], 114.0 (60), 44.0 (100). 

б) Удельный расход водорода – 0,2 л/(ч·гкат), 

удельный расход смеси бутиронитрил+гекса-

наль (1:3 мольн.) – 0,36 л/(ч·гкат). Температура – 

180 °С. Конверсия бутиронитрила – 100 %. Бу-

тилдигексиламин, выход 64 % (мас.). Бутиламин, 

выход 3 % (мас.). Дигексиламин, 17 % (мас.). 

Восстановительное алкилирование бути-

ронитрила пентаналем. а) Удельный расход 

водорода – 0,2 л/(ч·гкат), удельный расход смеси 

бутиронитрил+пентаналь (1:2 мольн.) – 0,36 

л/(ч·гкат). Температура – 140 °С. Конверсия бу-

тиронитрила – 80 %. Бутилпентиламин, выход 

4 % (мас.), масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, 

%): 145.0 (2) [M+2], 144.0 (21) [M+1
+
], 143.0 (1) 

[M
+
], 99.9 (21), 86.0 (20), 44.1 (100), 41.0 (10). 

Бутиламин, выход 20 % (мас.). Бутилдипенти-

ламин, 32 % (мас.) масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e 

(Iотн, %): 213.4 [M] (5.8), 212.4 [M-1] (39.6), 169.4 

(65.2), 155.8 (100), 114.2 (32.3), 100.2 (23.4), 58.2 

(68.6). Трипентиламин, 9 % (мас.), масс-спектр 

(ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 228.2 (14) [M+1], 170.0 

(100), 114.0 (55), 58.0 (40), 171.0 (12). 

б) Удельный расход водорода – 0,2 л/(ч·гкат), 

удельный расход смеси бутиронитрил+пента-

наль (1:2 мольн.) – 0,36 л/(ч·гкат). Температура – 

160 °С. Конверсия бутиронитрила – 98 %. Бу-

тилпентиламин, выход 4 %(мас.). Бутиламин, 

выход 7 % (мас.). Дибутиламин, 2 %(мас.), 

масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 129.9 (9.6) 

[М+1], 128.0 (3) [М], 85.9 (40.1), 56.0 (3.5), 44.1 

(100). Бутилдипентиламин, выход 46 % (мас.). 

Трипентиламин, выход 12 % (мас.). 

Восстановительное алкилирование бути-

ронитрила циклогексаноном  

а) Удельный расход водорода – 0,2 л/(ч·гкат), 

удельный расход смеси бутиронитрил+цикло-
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гексанон (1:3 мольн.) – 0,36 л/(ч·гкат). Температу-

ра – 180 °С. Конверсия бутиронитрила – 100 %. 

Бутилциклогексиламин, выход 57 % (мас.), 

масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 156.9 (6) 

[M+2], 156.0 (54.5) [M+1], 154.1 (4) [M-1], 112.0 

(100), 84.0 (13.6), 70.0 (14.5), 56.0 (13), 43.0 

(18.5), 41.0 (21). Бутиламин, выход 5 % (мас.). 

Дибутиламин, 11 % (мас.). Дициклогексиламин, 

19 % (мас.), 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). 

б) Удельный расход водорода – 0,2 л/(ч·гкат), 

удельный расход смеси бутиронитрил+цикло-

гексанон (1:3 мольн.) – 0,36 л/(ч·гкат). Температу-

ра – 160 °С. Конверсия бутиронитрила – 100 %. 

Бутилциклогексиламин, выход 66 % (мас.). Бу-

тиламин, выход 6 % (мас.). Дибутиламин, 11 % 

(мас.). Дициклогексиламин, 10 % (мас.).  

Восстановительное алкилирование изо-

бутиронитрила циклогексаноном  

а) Удельный расход водорода – 0,2 л/(ч·гкат), 

удельный расход смеси изобутиронитрил+цик-

логексанон (1:3 мольн.) – 0,36 л/(ч·гкат). Темпе-

ратура – 140 °С. Конверсия изобутиронитрила – 

100 %. Изобутилциклогексиламин, выход 85 % 

(мас.), масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 

156.9 (6) [M+2], 156.0 (54.5) [M+1], 154.1 (4) 

[M-1], 112.0 (100), 84.0 (13.6), 70.0 (14.5), 56.0 

(13), 43.0 (18.5), 41.0 (21). Изобутиламин, вы-

ход 1 %(мас.), масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, 

%): 73.8 (2.1) [М+1], 72.8 (49.9) [М], 42.9 (13.3), 

41.0 (39.5). Диизобутиламин, 4 % (мас.), 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). Дициклогек-

силамин, 11 % (мас.). 

б) Удельный расход водорода – 0,2 л/(ч·гкат), 

удельный расход смеси изобутиронитрил+цик-

логексанон (1:3 мольн.) – 0,36 л/(ч·гкат). Темпе-

ратура – 160 °С. Конверсия изобутиронитрила – 

100 %. Изобутилциклогексиламин, выход 77 % 

(мас.). Изобутиламин, выход 4 %(мас.). Диизо-

бутиламин, выход 10 % (мас.). Дициклогекси-

ламин, выход 9 % (мас.). 

в) Удельный расход водорода – 0,2 л/(ч·гкат), 

удельный расход смеси изобутиронитрил+цик-

логексанон (1:3 мольн.) – 0,36 л/(ч·гкат). Темпе-

ратура – 200 °С. Конверсия изобутиронитрила – 

100 %. Изобутилциклогексиламин, выход 60 % 

(мас.). Изобутиламин, выход 7 %(мас.). Диизо-

бутилиламин, выход 11 % (мас.). Дициклогек-

силамин, выход 12 % (мас.). 
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Алкилирование анилина алифатическими спиртами в присутствии нанесенного на оксид алюминия мед-

ного катализатора позволяет получать N-алкиланилины с высокой селективностью (до 100 %). 
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Алкилароматические амины, или N-алкил-

анилины, нашли широкое применение в про-

мышленности. Они используются в качестве 

инсектицидов, фунгицидов и бактерицидов, ус-

корителей вулканизации, лекарственных средств 

и красителей. Также моноалкиланилины при-

меняются в синтезе биологически активных 

веществ в качестве промежуточных соединений 

для органического синтеза [1]. 

N-алкиланилины в основном получают вос-

становительным алкилированием нитроаренов 

в присутствии металлических катализаторов. 

Так, авторами [2] описан способ получения мо-

ноалкиланилинов,  который заключается во вза- 
_________________________ 
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