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Вторичные и третичные амины используются 
в производстве пестицидов и гербицидов, ПАВ, 
ускорителей вулканизации, антиоксидантов, ин-
гибиторов коррозии, абсорбентов, экстрагентов, 
растворителей и др. [2]. Ключевым способом син-
теза вторичных или третичных алкилзамещенных 
аминов является каталитическое алкилирование 
первичных или вторичных аминов спиртами. Раз-
работка новых эффективных катализаторов для 
данных процессов является актуальной задачей. 
При этом особый интерес представляют гетеро-
генные катализаторы, существенно упрощающие 
разделение реакционной массы и позволяющие 
осуществлять алкилирование в непрерывном ре-
жиме. Так, применение в качестве катализатора 
силикагеля при 365–400°С приводит к алкилирова-
нию анилина спиртами с конверсией 40–60% и вы-
ходами моно- и диалкиланилинов 20–30 и 5–20% 

соответственно [3]. При использовании в качестве 
катализатора CuO, нанесенного на γ-Al2O3 или 
TiO2, реакция между алифатическими спиртами 
и аминами протекает при 135°С с использованием 
четырехкратного избытка алканолов в среде мези-
тилена в атмосфере аргона в течение 25 ч. Выход 
продуктов составлял 70–98% [4].

В работе [5] изучен процесс алкилирования 
анилина и некоторых алифатических аминов ал-
канолами различного строения при катализе Au, 
нанесенным на различные носители. Найдено, что 
Au проявляет большую активность по сравнению 
с нанесенными Pd или Ru. Реакции проводили в 
интервале 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% (заме-
щенные анилины и бензиловые спирты). Приме-
нение Pt-Sn катализатора при 145°С в среде о-кси-
лола в атмосфере азота в течение 24–48 ч приводит 
к получению алкиланилинов с выходами 87–95% 
[6]. Pd, нанесенный на Fe2O3, также демонстриру-

# Сообщение XXV см. [1].
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ет высокую активность в реакции алкилирования 
аминов спиртами. Выход алкилированных аминов 
за 12 ч при 140°С в атмосфере аргона достигал 
99% [7].

Одностадийное алкилирование α,ω-алкилен-
диолами диметиламина с образованием дитретич-
ных диаминов с выходами до 90% катализируется 
коллоидными частицами Cu-Ni, полученными из 
смешанных стеаратов. Синтез проводился в пери-
одическом режиме при 210°С и 1 атм [8]. Алки-
лирование аминов спиртами при катализе колло-
идными частицами Ni исследовалось и в работе 
[Попов Ю.В. и др., ЖОХ, 2014, № 5, с. 733]. Синтез 
катализатора и алкилирование аминов осущест-
вляли в одном реакторе, выходы алифатических и 
алкилароматических аминов при 160–180°C в те-
чение 6–12 ч составляли 55–90%.

Биметаллические наночастицы Ni-Cu, нанесен-
ные на γ-Al2O3, в присутствии основного соката-
лизатора показывает высокую активность в про-
цессе алкилирования аминов в атмосфере аргона 
в ксилоле при 160°С в течение 12 ч. Однако при 
2.5-кратном избытке спирта и в атмосфере арго-
на образовывался побочный имин (до 30%), а в 
атмосфере воздуха выход иминов достигал 60% 
[10]. Применение металлокомплексных катали-
заторов для данной реакции описано в обзорной 
статье [11].

Интересно использование Au (наночастицы 2-3 
нм), нанесенного на TiO2, в катализе реакции ал-
килирования аминов в проточно-циркуляционной 
установке [12]. Алкилирование спиртами протека-
ло при 50 атм и 180–200°С в среде толуола в тече-
ние 24 ч. Выход продуктов достигал 92%.

В работе [13] авторами была исследована ка-
талитическая активность Cu(CrO2)2, полученного 
при реакции разложения основного аммонийного 
хромата меди (II), в реакциях восстановительного 
алкилирования аминов. Реакции проводили при 
270–320°С и атмосферном давлении водорода. 
Выход продуктов достигал 98%. Было доказано, 
что при повышении температуры активность ката-
лизатора увеличивается.

В работе [14] изучена реакция бензилового 
спирта с анилином при катализе Ag/Al2O3. При 
120°С и мольном соотношении спирт–амин, рав-
ном 2:1, в течение 24 ч конверсия исходного амина 

достигала 100%, при этом выход целевого продук-
та находился в интервале 16–94%. Также в ката-
лизате были обнаружены побочные имины, выход 
которых составлял 6–65%.

Авторами [15] предложен непрерывный спо-
соб алкилирования этилендиамина различ-
ными спиртами в присутствии катализатора  
CuO–NiO/γ-Al2O3, полученного методом пропит-
ки носителя нитратами металлов с последующим 
прокаливанием при 750°C и восстановлением во-
дородом. При проведении процесса при темпера-
туре 160°C, давлении водорода 10 атм и мольном 
соотношении спирт:амин, равном 1:3 для спиртов 
C1–С4 выходы моноалкилированных продуктов 
составляли 80%.

В работе [16] описан биметаллический катали-
затор Ni/Cu-MCM-41, приготовленный методом 
соосаждения с последующим прокаливанием при 
540°C. Так, при проведении реакции алкилиро-
вания анилина бензиловым спиртом (соотноше-
ние 1:1.2, мол.) в запаянной трубке в присутствии 
трет-бутилата калия и толуола в атмосфере арго-
на. Выход N-бензиланилина при проведении реак-
ции в течение 24 ч при 130°C составил 92%.

В работе [17] описано применение в каче-
стве катализатора наночастиц Ni, нанесенных на 
CaSiO3, полученных методом ионного обмена с 
последующим восстановлением H2. Был осущест-
влен синтез N-октиланилина алкилированием ани-
лина 1-октанолом (1.2:1, мол.) в течение 20 ч при 
144°C в атмосфере азота в присутствии о-ксилола 
в качестве растворителя. Выход продукта составил 
96% при конверсии алканола 99%.

В статье [18] описано применение никеля  
Ренея W4 в качестве катализатора N-алкилирова-
ния. Так, при проведении алкилирования п-толу-
идина бензиловым спиртом (1:4, мол.) в кипящем 
о-ксилоле в течение 24 ч был получен N-бен-
зил-п-толуидин с выходом 86%.

Авторами [19] изучено алкилирование анили-
на метанолом на нанесенном молибденовом ката-
лизаторе. Реакцию проводили в микроволновом 
реакторе периодического действия при 150°C и 
атмосферном давлении с мольным соотношением 
анилин:метанол = 1:1. Конверсия анилина соста-
вила 60% с селективностью по N-метиланилину 
90% за 40 мин.
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В работе [20] описан Cu-Fe катализатор на ос-
нове двойных слоистых гидроксидов для N-алки-
лирования анилина бензиловым спиртом. В ре-
зультате проведения реакции в кипящем толуоле 
под атмосферой азота в течение 24 ч было полу-
чено 12% бензилиденанилина и 88% N-бензилани-
лина.

Описанные способы алкилирования аминов 
спиртами предполагают проведение процесса 
либо при повышенных температуре и давлении, 
либо продолжительное время синтеза, либо при-
менение труднодоступных и дорогостоящих ката-
лизаторов, таких как Pt, Pd, Au. Вследствие значи-
тельной длительности процессов алкилирования 
аминов алканолами наиболее распространен пе-
риодический способ их осуществления. Длитель-
ность процесса обусловлена тем, что механизм 
алкилирования включает в себя три реакции. 
Сначала осуществляется дегидрирование спирта 
в альдегид, после этого происходит конденсация 
альдегида с амином, а затем гидрирование образу-
ющегося имина.

Целью данного исследования являлось изуче-
ние активности и селективности металлических 
катализаторов на основе Cu и Ni, нанесенных на 
γ-Al2O3, в непрерывном процессе N-алкилирова-
ния аминов спиртами при атмосферном давлении 
водорода, который является промежуточной ста-
дией процесса восстановительного алкилирования 
нитрилов и нитроаренов. В качестве алкилируе-
мых аминов выступали анилин (1а), 1-гексиламин 
1б и морфолин 1в, а алкилирующими агентами яв-
лялись н-пропанол 2a, изопропанол 2б, н-бутанол 
2в и изобутанол 2г.

Катализаторы получали модифицированным 
методом нанесения-осаждения с применением в 
качестве осадителя карбамида, а в качестве мо-
дификаторов – борной кислоты и тетранатрие-
вой соли этилендиаминтетрауксусной кислоты 
(4Na-ЭДТА). Катализатор Cu(м)/Al2O3 восстанав-
ливали перед применением тетрагидридоборатом 
натрия NaBH4, Ni(м)/Al2O3 – смесью NaBH4 и ги-
дразинмоногидрата. Восстановление проводили в 
воде при 90°С.

По данным РФЭ анализа, катализатор Cu(м)/
Al2O3 содержит 3.13 мас% меди, а Ni(м)/Al2O3 – 
3.59% никеля. Анализ изображений сканирующей 
электронной микроскопии катализатора Cu(м)/
Al2O3 (рис. 1а) показал, что поверхность носителя 
равномерно покрыта наночастицами меди разме-
ром 100–120 нм, соединенными металлическими 
мостиками шириной 40–50 нм. Поверхность ката-
лизатора Ni(м)/Al2O3 (рис. 1б) покрыта наночасти-
цами никеля размером 60–120 нм, причем многие 
частицы также соединены мостиками.

Изучение активности и селективности данных 
образцов катализаторов в реакции алкилирования 
аминов 1а–в алканолами 2а–г осуществляли на 
проточной каталитической установке с неподвиж-
ным слоем катализатора в интервале температур 
160–240°C в атмосфере водорода (схема 1).

Качественный и количественный анализ ре-
акционной смеси показал, что на катализаторе 
Cu(м)/Al2O3 алкилирование амина 1а спиртами 
2а, г протекает по последовательной схеме, при 
этом преимущественными продуктами являются 
моно-N-алкиланилины 3а, б, несмотря на избыток 

(а) (б)

500 нм 500 нм

Рис. 1. Изображение СЭМ поверхности катализаторов Cu(м)/Al2O3 (а) и Ni(м)/Al2O3 (б).
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алкилирующего спирта. Так, в случае алкилирова-
ния амина 1а спиртом 2а конверсия анилина воз-
растает при повышении температуры, однако при 
этом также увеличивается выход продукта после-
довательного алкилирования – ди-н-пропиланили-
на (4а) до 7%. Увеличение удельного расхода водо-
рода при 220°C позволяет полностью подавить его 
образование, что может быть связано с увеличени-
ем удельного расхода сырьевой смеси и уменьше-
нием времени его контакта с катализатором.

При алкилировании амина 1а изобутанолом 2г 
реакция протекает уже при 180°C с образованием 
изобутиланилина 3б с селективностью 100% при 
конверсии анилина 93%. При повышении темпе-
ратуры до 200°C наблюдается количественный 
выход целевого продукта 3б, дальнейшее ее повы-
шение ведет к образованию небольшого количе-
ства диизобутиланилина 4б. При этом изменение 
удельного расхода водорода практически не ока-
зывает влияние на селективность данной реакции 
по амину 3б.

В присутствии катализатора Ni(м)/Al2O3 алки-
лирование амина 1а сопровождается побочными 
реакциями. Так, наблюдается гидрирование аро-
матического кольца в целевых алкиланилинах 3а, 
б с образованием алкилциклогексиламинов 5а, 
б, выход которых достигал 28%. Также протека-

ет восстановительное дезаминирование анилина 
образующейся по реакции алкилирования водой 
с образованием циклогексанона и циклогексано-
ла (схема 1). Эти побочные процессы удается ча-
стично подавить уменьшением удельного расхода 
водорода, что позволяет увеличить выход целевых 
аминов 3а, б до 86–89%. Выделяющийся при этом 
аммиак в условиях процесса алкилируется избыт-
ком спирта с образованием соответствующих вто-
ричных и третичных аминов с выходом до 100% в 
пересчете на выделившийся аммиак (схема 2). В 
случае стерически затрудненного спирта 2г про-
исходит образование только диизобутиламина 6г 
и соответствующего ему имина 8б (с выходом до 
20%).

В случае реакции алкилирования н-гексила-
мина 1б спиртами на катализаторах Ni(м)/Al2O3 и 
Cu(м)/Al2O3 процесс осложняется существенным 
вкладом реакции диспропорционирования исход-
ного амина с образованием ди- (9) и три-н-гекси-
ламина (11), протекающей несмотря на 3-крат-
ный избыток алкилирующего спирта. Продукты 
диспропорционирования способны вступать в 
дальнейшие превращения. Так, амин 9 в условиях 
процесса алкилируется алканолами 2а, в с образо-
ванием триалкиламинов 10в, г с выходом до 30% 
(схема 3). При температуре выше 200°C наблюда-

Схема 1.
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ется образование 1-гексанола при взаимодействии 
исходного амина 1б с выделяющейся водой. Также 
в реакционной смеси обнаруживаются продукты 
алкилирования аммиака спиртами, состав кото-
рых зависит от строения алкилирующего спирта. 
Так, стерически затрудненный спирт 2б образует 
наряду с диизопропиламином 6б (выход до 100% в 
пересчете на выделившийся аммиак) изопропили-

денизопропиламин 8а с выходом до 35%. В случае 
использования спиртов 2б, г образуются соответ-
ствующие вторичные 6а, в и третичные амины 7а, 
б с общим выходом до 76%.

Применение Cu(м)/Al2O3 при алкилировании 
спиртами линейного строения 2а,в, образующих 
при моно-N-алкилировании стерически незатруд-
ненные амины, приводит к их дальнейшему алки-

Схема 3.

Схема 2.

R1 = H, R2 = Et (2a, 6a, 7a), R1 = R2 = Me (2б, 6б, 8a), R1 = H, R2 = Pr (2в, 6в, 7б), R1 = H, R2 = i-Pr (2г, 6г, 8б).
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лированию второй молекулой спирта с образова-
нием соответствующего N,N-диалкилгексиламина 
4а–в с выходами до 36%. Однако в случае спирта 
2б основным продуктом остается монозамещен-
ный амин 3в (выход до 82%). Обнаружено, что 
содержание побочных продуктов в реакционной 
смеси возрастает с ростом температуры и незна-
чительно зависит от удельного расхода водорода.

В свою очередь, процесс алкилирования мор-
фолина 1в алканолами 2а, в, г на катализаторах  
Cu(м)/Al2O3 и Ni(м)/Al2O3 протекает с образованием 
соответствующих N-алкилморфолинов (схема 4).  
Выходы продуктов алкилирования возрастают с 
увеличением температуры. При алкилировании 
изобутанолом выход продукта 3з оказывается 
ниже, чем амина 3ж, что может быть связано со 
стерическими затруднениями, препятствующи-
ми протеканию реакции. Никелевый катализатор 
в данном случае демонстрирует более высокую 
эффективность в реакции алкилирования н-бута-
нолом, например, при 200°C достигается выход 
амина 3ж 94%.

В процессе алкилирования амина 1в, как при 
использовании Cu(м)/Al2O3, так и для Ni(м)/Al2O3 
наблюдается протекание побочных процессов, 
связанных с деструкцией морфолинового цикла и 
образованием труднодесорбируемых продуктов на 
поверхности катализатора при температурах выше 
200°C для никелевого и 220°C – для медного ка-
тализатора. Протекание процессов, происходящих 
с выделением аммиака подтверждается наличием 
продуктов его алкилирования – вторичных и тре-
тичных аминов в реакционной смеси (до 5 мас%).

Таким образом, применение в качестве катали-
заторов наночастиц никеля или меди, нанесенных 

на γ-Al2O3 в процессах алкилирования аминов 
спиртами в непрерывном режиме позволяет по-
лучать целевые продукты с высокими выходами и 
селективностью (до 100%) при температурах 180–
220°С и атмосферном давлении водорода. При 
проведении процесса ниже 180°С резко снижается 
конверсия, а выше 220°С – селективность, из-за 
увеличения доли побочных реакций. Катализато-
ры проявили высокую стабильность и не теряли 
активности не менее 30 ч непрерывной работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Хромато-масс-спектральный анализ выполнен 
на приборе Хроматэк-Кристалл 5000 225238 (ЭУ, 
70эВ). Количественный ГЖХ-анализ реакцион-
ной массы проводили на хроматографе Кристал-
люкс-4000М (tн 100–210°С, tисп 250°С, полярная 
колонка HP-5, l 50 м, d 0.32 мм, газ-носитель – азот, 
детектор – ПИД, tПИД 250°C, растворитель – эта-
нол). Определение содержания Cu и Ni в образцах 
катализаторов выполнено методом рентгенофлуо-
ресцентного анализа на приборе Shimadzu EDX-
8000 (рентгеновская трубка с родиевым анодом, 
Rh-Kα); неразрушающий количественный анализ 
проведен в вакууме, материал дна кюветы – поли-
пропилен. Изображения сканирующей электрон-
ной микроскопии получены на приборе FEI Versa 
3D DualBeam (10 мм, детектор вторичных электро-
нов ETD, детектор отраженных электронов CBS, 
метод элементного анализа – EDS).

Методика получения катализаторов.  
Катализатор Cu(м)/Al2O3. К навеске носителя 
(γ-Al2O3, ГОСТ 8136-85, фракция 1.0–1.5 мм, 5 г) 
добавляли 40 мл водного раствора, содержащего 
3 г (NH2)2CO и 0.1 г H3BO3. Полученный раствор 
выдерживали при 90°C в течение 30 мин. Отдель-
но готовили 10 мл водный раствор, содержащий 
0.3 г CuCl2·2H2O и 0.1 г 4Na-ЭДТА, который до-
бавляли к носителю и выдерживали при 90°C до 
исчезновения окраски. Восстановление получен-
ного катализатора проводили водным раствором 
NaBH4 (3 порции по 0.3 г в 10 мл воды) при 90°C в 
течение 1 ч. Катализатор после промывки дистил-
лированной водой загружали в реактор во влаж-
ном виде, сверху засыпали инертный носитель 
(насадка из кварцевого стекла такой же фракции) 
слоем толщиной 10 мм, и осушали в токе водорода 
при 220°C в течение 2 ч.

Схема 4.



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 93  № 8  2023

1157КОЛЛОИДНЫЕ И НАНОРАЗМЕРНЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ...: XXVI.

Катализатор Ni(м)/Al2O3. К навеске носите-
ля (γ-Al2O3, ГОСТ 8136-85, фракция 1.0–1.5 мм, 
5 г) добавляли 40 мл водного раствора, содержа-
щего 3 г (NH2)2CO и 0.1 г H3BO3. Полученный 
раствор выдерживали при температуре 90°C в 
течение 30 мин. Отдельно подготавливали 10 мл 
водный раствор, содержащий 0.42 г NiCl2·6H2O и 
0.1 г 4Na-ЭДТА, который добавляли к носителю и 
выдерживали при 90°C до исчезновения окраски. 
Восстановление полученного катализаторов про-
водилось смесью водного раствора NaBH4 (3 пор-
ции по 0.3 г в 10 мл воды) и 5 мл N2H4·H2O при 
90°C в течение 1 ч. Катализатор после промывки 
дистиллированной водой загружали в реактор во 
влажном виде, сверху засыпали инертный носи-
тель (насадка из кварцевого стекла аналогичной 
фракции) слоем толщиной 10 мм, и осушали в токе 
водорода при 300°C в течение 2 ч.

Общая методика алкилирования. Реакцию 
проводили в реакторе вытеснения при атмосфер-
ном давлении и температурах 160–240°С. Ла-
бораторный реактор представляет собой трубку 
из стали 12Х18Н10Т с внутренним диаметром 9 
мм и высотой зоны нагрева 50 мм, помещенный 
в электрическую печь. В средней части реактора 
размещается слой катализатора массой 5 г, до и 
после которого находится инертный наполнитель 
(кварцевая насадка). При различных температурах 
дозировали смесь амина 1a–в и алканола 2a–г при 
мольном соотношении 1:3 и устанавливали необ-
ходимый расход водорода для поддержания актив-
ности катализатора и гидрирования промежуточ-
ных иминов. Удельная скорость подачи жидкой 
смеси – 1.8 мл/ч Расход водорода – 0.1–3 л/ч.

N-1-Пропиланилин (3а). а. На катализатор 
Ni(м)/Al2O3 подавали водород с расходом 0.1 л/ч и 
смесь амина 1а и спирта 2а с расходом 1.8 мл/ч при 
180°С. Конверсия амина 1а – 93%, выход амина 3а –  
82%. Масс-спектр, m/e (Iотн, %): 137 (3.5) [M + 2]+, 
136 (40) [M + 1]+, 135 (41) [M]+, 107 (7), 106 (100), 
104 (4), 79 (14), 77 (19), 65 (4), 51(9), 50 (6), 44 (1). 
Выход циклогексанона – 4%. Масс-спектр, m/e 
(Iотн, %): 99 (100) [М + 1]+, 98 (74) [M]+, 97 (21), 96 
(5), 83 (5), 81 (11), 69 (21), 55 (62), 41 (5). Выход 
циклогексанола – 4%. Масс-спектр, m/e (Iотн, %): 
100 (2) [M]+, 99 (22) [M – 1]+, 84 (6), 83 (100), 82 
(28), 81 (20), 67 (51), 57 (5). Выход амина 4а – 2%. 
Масс-спектр, m/e (Iотн, %): 178 (2) [M + 1]+, 177 (20) 

[М]+, 149 (6.2), 148 (23.3), 118 (3.4), 107 (7.9), 106 
(100), 79 (12.0), 77 (17.2), 65 (3.8), 50.9 (7), 50 (4.0). 
Выход амина 5а – 1%. Масс-спектр, m/e (Iотн, %): 
143 (10) [M + 2]+, 142 (100) [M + 1]+, 101 (6), 100 
(88), 58 (59), 44 (8), 42 (5), 41 (5). Выход ди-н-про-
пиламина в пересчете на выделившийся аммиак – 
57%. Масс-спектр, m/e (Iотн, %): 102 (1) [М + 1]+, 
101 (13) [М]+, 100 (2), 72 (100) 58 (8), 40 (11), 30 
(41). Выход три-н-пропиламина 7а в пересчете на 
выделившийся аммиак – 42%. Масс-спектр, m/e 
(Iотн, %): 144 (1) [М + 1]+, 143 (8) [М]+, 114 (100), 86 
(16), 72 (56) 43 (11), 30 (7).

б. Аналогично, на катализаторе Ni(м)/Al2O3 при 
200°С и расходе водорода 0.1 л/ч конверсия ами-
на 1а – 97%, выход амина 3а – 86%, амина 4а –  
1%, циклогексанона – 6%, циклогексанола – 3%, 
ди-н-пропиламина в пересчете на выделившийся 
аммиак – 41%, три-н-пропиламина 7а в пересчете 
на выделившийся аммиак – 64%.

в. На катализатор Cu(м)/Al2O3 подавали водо-
род с расходом 3 л/ч и смесь анилина 1а с 1-про-
панолом 2а с расходом 1.8 мл/ч при 200°С. Кон-
версия амина 1а – 100%, выход амина 3а – 96.5%, 
выход по амину 4а – 3.5%.

г. Аналогично, на катализаторе Cu(м)/Al2O3 
при 220°С и расходе водорода 3 л/ч конверсия ами-
на 1а – 100%, выход амина 3а – 93%, выход амина 
4а – 7%.

д. Аналогично, на катализаторе Cu(м)/Al2O3 
при 220°С и расходе водорода 4 л/ч конверсия  
амина 1а – 100%, выход амина 3а – 100%.

е. Аналогично, на катализаторе Cu(м)/Al2O3 
при 180°С и расходе водорода 3 л/ч конверсия ами-
на 1а – 42%, выход амина 3а – 42%.

N-Изобутиланилин (3б). а. На катализатор 
Ni(м)/Al2O3 подавали водород с расходом 0.5 л/ч 
и смесь анилина 1а и изобутанола 2б с расходом  
1.8 мл/ч при 160°С. Конверсия амина 1а – 11%, вы-
ход амина 3б – 8%. Масс-спектр, m/e (Iотн, %): 151 
(10) [M + 2]+, 150 (100) [M + 1]+, 149 (51) [M]+, 107 
(6), 106 (75). Выход циклогексанона – 1%, амина 
5б – 2%. Масс-спектр, m/e (Iотн, %): 157 (6) [M + 
2]+, 156 (54) [M + 1]+, 154 (4) [M ‒ 1]+, 112 (100), 84 
(14), 70 (15), 56 (12), 43 (19), 41 (22). Выход диизо- 
бутиламина в пересчете на выделившийся аммиак –  
100%. Масс-спектр, m/e (Iотн, %): 130 (12) [M + 1]+, 
129 (3) [M]+, 127 (1), 101 (29), 100 (75), 87 (22), 74 
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(100), 73 (19), 72 (38), 58 (10), 57 (26), 56 (23), 55 
(37), 46 (39), 43 (19), 41 (40).

б. Аналогично, на катализаторе Ni(м)/Al2O3 при 
180°С и расходе водорода 0.5 л/ч конверсия 1а – 
71%, выход амина 3б – 56%, циклогексанона – 7%, 
циклогексанола – 1%, амина 5б – 6%, диизобути-
ламина 6г в пересчете на выделившийся аммиак –  
72%.

в. Аналогично, на катализаторе Ni(м)/Al2O3 при 
180°С и расходе водорода 3 л/ч конверсия амина 
1а – 91%, выход амина 3б – 40%, амина 4б – 2%, 
циклогексанона – 21%, амина 5б – 28%, диизо- 
бутиламина 6г в пересчете на выделившийся  
аммиак – 100%.

г. Аналогично, на катализаторе Ni(м)/Al2O3 при 
200°С и расходе водорода 0.5 л/ч конверсия амина 
1а – 89%, выход амина 3б – 76%, циклогексанона – 
8%, циклогексанола – 2%, амина 5б – 3%, диизобу-
тиламина 6г в пересчете на выделившийся аммиак –  
80%. Выход N-изобутилиденизобутиламина 8б в 
пересчете на выделившийся аммиак – 20%. Масс-
спектр, m/e (Iотн, %): 128 (13) [M + 1]+, 127 (4) [M] 

+, 112 (8), 84(100), 82 (8), 70 (10), 67 (11), 57 (46), 56 
(38), 55 (15), 42 (23), 41 (43), 40 (4).

д. Аналогично, на катализаторе Ni(м)/Al2O3 при 
220°С и расходе водорода 0.5 л/ч конверсия амина 
1а – 100%, выход амина 3б – 89%, циклогексанона 
– 5%, циклогексанола – 5%, амина 5б – 1%, ди-
изобутиламина 6г в пересчете на выделившийся 
аммиак – 84%, N-изобутилиденизобутиламина 8б 
в пересчете на выделившийся аммиак – 16%.

е. На катализатор Cu(м)/Al2O3 подавали водо-
род с расходом 3 л/ч и смесь анилина 1а с изобута-
нолом 2б с расходом 1.8 мл/ч при 200°С. Конвер-
сия амина 1а – 100%, выход амина 3б – 100%.

ж. Аналогично, на катализаторе Cu(м)/Al2O3 
при 180°С и расходе водорода 3 л/ч конверсия ами-
на 1а – 93%, выход амина 3б – 93%.

з. Аналогично, на катализаторе Cu(м)/Al2O3 при 
220°С и расходе водорода 3 л/ч конверсия амина 
1а – 100%, выход амина 3б – 99%, амина 4б – 1%.

1-Пропил-N-гексиламин (3в). а. На катали-
затор Cu(м)/Al2O3 подавали водород с расходом  
1 л/ч и смесь 1-гексиламина 1б с 1-пропанолом 2а 
с расходом 1.8 мл/ч при 220°С. Конверсия амина 
1б – 100%, селективность по амину 3в – 14%. Масс-

спектр, m/e (Iотн, %): 144 (2) [M + 1]+, 143 (5) [M]+, 
114 (34), 84 (2), 72 (100), 56 (10), 44 (50), 41 (24), 30 
(32). Выход 1-гексанола – 18%. Масс-спектр, m/e 
(Iотн, %): 101 (0.1) [M – 1]+, 84 (9), 83 (2), 70 (3), 
69 (33), 57 (9), 56 (100), 55 (44), 43 (61), 42 (62), 41 
(74), 39 (20), 31 (34), 29 (28), 27 (26). Выход ами-
на 4в – 36%. Масс-спектр, m/e (Iотн, %): 187 (0.1)  
[M + 2]+, 186 (2) [M + 1]+, 185 (12) [M]+, 157 (13), 
156 (100), 126 (2), 115 (11), 114 (99), 98 (8), 87 (5), 
86 (82), 84 (13), 72 (20), 70 (6), 58 (6), 57 (4), 56 
(3), 55 (4), 44 (10), 43 (29), 42 (16), 41 (27), 30 (11), 
29 (8), 28 (6), 27 (11). Выход амина 10а – 30%. 
Масс-спектр, m/e (Iотн, %): 229 (0.1) [M + 2]+, 228  
[M + 1]+ (2), 227 [M]+ (11), 226 (3), 199 (7), 198 (39), 
157 (13), 156 (100), 128 (15), 98 (8), 86 (38), 84 (8), 
72 (7), 58 (7), 44 (7), 43 (19), 42 (9), 29 (8). Выход 
три-н-гексиламина 11 – 2%. Масс-спектр, m/e (Iотн, 
%): 271 (2) [M + 2]+, 270 (9) [M + 1]+, 269 (4) [M]+, 
198 (100), 184 (3), 123 (33), 98 (5), 84 (4), 58 (10), 
43  (19). Выход ди-н-пропиламина 6а в пересчете 
на выделившийся аммиак – 73%, три-н-пропила-
мина 7а в пересчете на выделившийся аммиак – 
27%.

б. Аналогично, на катализаторе Cu(м)/Al2O3 при 
240°С конверсия амина 1б – 100%, селективность 
по амину 3в – 10%. Выход 1-гексанола – 22%, ами-
на 4в – 44%, амина 10а – 24%, ди-н-пропиламина 
6а в пересчете на выделившийся аммиак – 50%, 
три-н-пропиламина 7а в пересчете на выделив-
шийся аммиак – 50%.

 Изопропил-1-гексиламин (3г). а. На катали-
затор Ni(м)/Al2O3 подавали водород с расходом  
0.1 л/ч и смесь н-гексиламина 1б с изопропанолом 
2б с расходом 1.8 мл/ч при 180°С. Конверсия ами-
на 1б – 100%, выход амина 3г – 15.5%. Масс-спектр, 
m/e (Iотн, %): 144 (17) [M + 1]+, 143 (23) [M]+, 72 
(100), 44 (35), 30 (60). Выход амина 10б – 10%. 
Масс-спектр, m/e (Iотн, %): 228 (3) [M + 1]+, 227 
[M]+ (1), 212 (25), 157 (11), 156 (100), 86 (51), 44 
(22). Выход три-н-гексиламина – 74.5%.

б. Аналогично, на катализаторе Ni(м)/Al2O3 при 
180°С и расходе водорода 1 л/ч конверсия амина 
1б – 100%, выход амина 3г – 36%, ди-1-гексила-
мина – 25%, амина 10б – 7%, три-1-гексиламина 
11 – 28%.

в. Аналогично, на катализаторе Ni(м)/Al2O3 при 
180°С и расходе водорода 3 л/ч конверсия амина 



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 93  № 8  2023

1159КОЛЛОИДНЫЕ И НАНОРАЗМЕРНЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ...: XXVI.

1б – 100%, выход амина 3г – 47%, гексанола –  
1%, ди-1-гексиламина – 29%, амина 10б – 6%, 
три-1-гексиламина 11 – 14%. Выход диизопропил- 
амина 6б в пересчете на выделившийся аммиак – 
1%. Масс-спектр , m/e (Iотн, %): 102 (2) [M + 1]+, 
101 (11) [M]+, 100 (4), 87 (5), 86 (64), 70 (7), 58 (22), 
45 (5), 44 (100), 43 (17), 42 (17), 39 (8), 30 (4) , 27 
(9). Выход N-изопропилиденизопропиламина 8а в 
пересчете на выделившийся аммиак – 1%. Масс-
спектр, m/e (Iотн, %): 100 (2) [M + 1]+, 99 (22) [M]+, 
98 (7), 85 (5), 84 (66), 68 (4), 58 (4), 44 (8), 43 (21), 
42 (100), 41 (26), 39 (17), 29(2), 27 (9).

г. Аналогично, на катализаторе Ni(м)/Al2O3 
при 200°С и расходе водорода 3 л/ч конверсия 
1б – 100%, выход амина 3г – 63%, гексанола – 
15%, ди-н-гексиламина 9 – 6%, амина 10б – 6%, 
три-н-гексиламина – 13%, диизопропиламина 6б в 
пересчете на выделившийся аммиак – 13%, N-и-
зопропилиденизопропиламина 8а в пересчете на 
выделившийся аммиак – 10%.

д. Аналогично, на катализаторе Ni(м)/Al2O3 при 
220°С и расходе водорода 3 л/ч конверсия амина 
1б – 100%, выход амина 3г – 76%, гексанола –  
4%, ди-1-гексиламина 9 – 6%, амина 10б – 6%, 
три-н-гексиламина 11 – 9%, диизопропиламина 
6б в пересчете на выделившийся аммиак – 50%,  
N-изопропилиденизопропиламина 8а в пересчете 
на выделившийся аммиак – 35%.

е. Аналогично, на катализаторе Cu(м)/Al2O3 
при 220°С и расходе водорода 3 л/ч конверсия ами-
на 1б – 100%, выход амина 3г – 78%, гексанола –  
7%, ди-н-гексиламина 9 – 4%, амина 10б – 8%, 
три-1-гексиламина 11 – 3%, диизопропиламина 
6б в пересчете на выделившийся аммиак – 97%,  
N-изопропилиденизопропиламина 8а в пересчете 
на выделившийся аммиак – 3%.

ж. Аналогично, на катализаторе Cu(м)/Al2O3 
при 240°С и расходе водорода 3 л/ч конверсия ами-
на 1б – 100%, выход амина 3г – 82%, гексанола – 
3%, амина 7б – 11%, три-1-гексиламина 11 – 5%, 
диизопропиламина 6б в пересчете на выделив-
шийся аммиак – 100%.

1-Бутил-1-гексиламин (3д). а. На катализатор 
Ni(м)/Al2O3 подавали водород с расходом 1 л/ч и 
смесь 1-гексиламина 1б с 1-бутанолом 2в с расхо-
дом 1.8 мл/ч при 160°С. Конверсия амина 1б– 87%, 
выход амина 3д – 12%. Масс-спектр, m/e (Iотн, %): 

158 (4) [M + 1]+, 157 (23) [M] +, 156 (3), 114 (55), 86 
(100), 57 (16), 41 (76), 29 (25). Выход ди-н-гексил- 
амина 9 – 62%. Масс-спектр , m/e (Iотн, %): 186 (1) 
[M + 1]+, 185 (9) [M] +, 184 (1), 114 (100), 84 (4), 70 
(6), 56 (8), 44 (66), 41 (17), 30 (16). Выход амина 4г –  
1%. Масс-спектр, m/e (Iотн, %): 214 (3) [M + 1]+, 213 
[M]+ (15), 121 (3), 171 (14), 170 (100), 142 (78), 128 
(12), 100 (47), 58 (14), 44 (16), 41 (22), 29 (17). Вы-
ход амина 10в – 7%. Масс-спектр, m/e (Iотн, %): 242 
(1) [M + 1]+, 241 (14) [M]+, 198 (56), 170 (100), 128 
(24), 100 (19), 84 (6), 58 (18), 43 (20), 29 (9). Выход 
три-н-гексиламина 11 – 5%.

б. Аналогично, на катализаторе Ni(м)/Al2O3 при 
180°С и расходе водорода 1 л/ч конверсия амина 1б 
– 98%, выход амина 3г – 35%, ди-1-гексиламина –  
31%, амина 4г – 1%, амина 10в –11%, три-1-гек-
силамина 11 – 15%. Выход ди-н-бутиламина 6в в 
пересчете на выделившийся аммиак – 43%. Масс-
спектр, m/e (Iотн, %): 131 (2) [M + 2]+, 130 (15) [M + 
1]+, 129 (2) [M]+, 100 (8), 86 (100), 70 (15), 57(33), 
44 (20), 43 (20), 41 (34).

в. Аналогично, на катализаторе Cu(м)/Al2O3 
при 220°С и расходе водорода 3 л/ч конверсия  
амина 1б – 100%, выход амина 3г – 3%, 1-гексанола –  
37%, амина 4г – 43%, амина 10в –17%, ди-н-бу-
тиламина в пересчете на выделившийся аммиак –  
24%. Выход три-н-бутиламина в пересчете на вы-
делившийся аммиак – 76%. Масс-спектр, m/e (Iотн, 
%): 186 (2) [M]+, 142 (100), 100 (75), 58 (55), 44 
(11), 41 (8).

1-Пропилморфолин (3е). На катализатор 
Ni(м)/Al2O3 подавали водород с расходом 3 л/ч и 
смесь морфолина 1в с 1-пропанолом 1а с расходом 
1.8 мл/ч при 200°С. Конверсия амина 1в – 74%, вы-
ход н-пропилморфолина – 74%. Масс-спектр, m/e 
(Iотн, %): 131 (3) [M + 2]+, 130 (37) [M + 1]+, 129 (7) 
[M]+, 128 (9), 100 (100), 84 (2), 72 (6), 70 (18), 56 
(6), 42 (2).

1-Бутилморфолин (3ж). а. На катализатор 
Ni(м)/Al2O3 подавали водород с расходом 3 л/ч и 
смесь морфолина 1в и 1-бутанола 2в с расходом 
1.8 мл/ч при 160°С. Конверсия амина 1в – 35%, 
выход амина 3ж – 35%. Масс-спектр, m/e (Iотн, %): 
144 (10) [M + 1]+, 143 (3) [M]+, 100 (100), 70 (16).

б. Аналогично, на катализаторе Ni(м)/Al2O3 при 
180°С и расходе водорода 3 л/ч конверсия амина 
1в – 64%, выход амина 3ж – 64%.
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в. Аналогично, на катализаторе Ni(м)/Al2O3 при 
200°С и расходе водорода 3 л/ч конверсия амина 
1в – 94%, выход амина 3ж – 94%.

1-Изобутилморфолин (3з). а. На катализатор 
Cu(м)/Al2O3 подавали водород с расходом 3 л/ч и 
смесь морфолина 1в с изобутанолом 2г с расхо-
дом 1.8 мл/ч при 200°С. Конверсия амина 1в – 5%,  
выход амина 3з – 5%. Масс-спектр, m/e (Iотн, %): 
144 (1) [M + 1]+, 143 (6) [M]+, 142 (1), 100 (100), 70 
(13), 56 (21), 42 (29).

б. Аналогично, на катализаторе Ni(м)/Al2O3 при 
220°С и расходе водорода 3 л/ч конверсия амина 
1в – 14%, выход амина 3з – 14%.
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Amines alkylation with alcohols catalyzed by γ-Al2O3-supported nickel and copper nanoparticles under contin-
uous process conditions at atmospheric hydrogen pressure and 180–220°С leads to the formation of alkylated 
products with selectivity up to 100%.
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